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ABSTRAKT

Diplomovéa prace je zaméfena na vyzkum nanokompozitd. Jsou studovany
kompozity s polymerni matrici zpolypropylenu a s plnivem zpfirodniho a
modifikovaného jilu. Struktura nanokompozitu byla charakterizovana XRD a TEM. Prace
popisuje vliv typu pouzitého jilu na vysledné vlastnosti kompozitu, predev§im na tepelnou
odolnost kompozitu pomoci metody termogravimetrické analyzy. Izotermicka analyza se
ukazala jako nezbytna pro spravné hodnoceni tepelné stability materidlu. Prace také
obsahuje srovnadni mechanickych vlastnosti vytvofeného kompozitu s neplnénym

polypropylenem.

Klicova slova: kompozit, nanokompozit, polypropylen, jil, montmorillonit, Cloisite®,

termogravimetricka analyza.

ABSTRACT

The aim of the diploma work is examination of nanocomposites. Composites with
polymeric matrix and with fillers from natural and modified clays were prepared. Structure
of nanocomposites were characterised by XRD and TEM. The work reveals the impact of
the type of used clay on the final thermal properties of composite by the thermogravimetric
analysis. Isothermal analysis appeared to be essential for proper evaluation of thermal
stability of nanocomposites. The work includes also the comparison of mechanical

properties, of new composite with neat polypropylene.

Keywords: composite, nanocomposite, polypropylene, clay, montmorillonit, Cloisite®

thermogravimetric analysis.
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UvVOoD

Polymerni materidly nas dnes obklopuji ve vSech oblastech, a proto se stale
diskutuji a provétuji otazky spojené s jejich zivotnosti, tj. dobou pouzitelnosti s ohledem
na jejich funkci a vlastnosti. Polymerni materidly podléhaji nevratnym zménam, které
mohou byt vyvoldny pii zpracovani vlivem zpracovatelské teploty a mechanického
namahdni a rovnéz plisobenim fyzikalnich, chemickych nebo biologickych vlivil v kratkém

1 v del§im ¢asovém obdobi, a také vlivem pouzivani v dob¢ jejich funkce.

Rozvoj vyroby a zpracovani plastil je dan jejich Sirokou pouzitelnosti pro technické
1 netechnické ucely, snadnou zpracovatelnosti, vyhodnymi vlastnostmi se Sirokym
spektrem jejich vyuzitelnosti. Konkurencéni tlak vede vyrobce k zavadéni inovaci
materidlti, aby jejich technické 1 wuzitné vlastnosti spliiovaly zvySujici se naroky
technického svéta, a aby bylo mozné fidit dobu jejich zivotnosti a pouzitelnosti. S
»vylepSovanim* polymert je svazano jedno z dilezitych odvétvi primyslu polymernich

materiald, a to vyroba kompozitd.

Kompozity jsou slozené materidly, které vznikaji kombinaci dvou a vice
jednodussich materiald, tzv. fazi. Tyto vhodné zvolené faze vzajemnym synergickym
ptisobenim dosahuji specifickych kombinaci vlastnosti ptivodnich materidld. Tim lze
dosdhnout pii zachovani nizké hmotnosti, vysoké pevnosti a tuhosti, zvySeni
houzevnatosti, tepelné odolnosti, i odolnosti proti odéru a jinych pozadovanych vlastnosti
pouzitim a vhodnou kombinaci vychozich materialii. Mezi nejrozsitenéjsi patii kompozity
s polymerni matrici na bazi nenasycenych polyesteri diky nizké cené, Siroké Skale

mechanickych vlastnosti a moznosti pouziti nejriznéjsich technologii..

Dalsi vyznacné misto zaujimaji kompozity s matrici tvofenou komoditnimi
termoplasty. Inovace v této oblasti se soustied’uji na nanokompozity, kde je termoplasticka
matrice plnéna mineralnimi plnivy tak, aby byla velikost rozptylené zpevnujici faze v
rozmérech od um do nm. Minerdlni plnivo diky své vrstevnaté struktuie umoziuje
roztirani svého vychoziho objemu velmi malé ¢astice az na ploché nanocastice, které¢ diky
svému vysokému poméru mezi povrchem a objemem zvySuji pfedev§im odolnost proti
vzniku mikrotrhlin a nekompatibilit uvniti kompozitu. Toto odvétvi se stale tesi velkému
zdjmu zpracovateli a predevSim novych vyzkumii ve snaze dosahovat stale lepSich
vyslednych vlastnosti. Pii zpracovani pfedevsim minerdlnich plniv je snahou, aby c¢astice

rozlozené v polymerni matrici mély co nejvétsi povrch, neshlukovaly se, byly si svymi
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rozmeéry blizké a jejich rozlozeni v polymerni matrici bylo co nejvice rovnoméerné. Je tedy
nutné fidit zpracovatelsky proces téchto materidlii tak, aby bylo téchto morfologickych

vlastnosti dosazeno.

Tvorba nanokompozitli s termoplastickou matrici a anorganickym plnivem byla
nejdiive vedena snahou snizit cenu kompozitu nahrazenim urc¢itého objemového mnozstvi
termoplastu, materidlem levnéj$im a dostupnéjSim. Postupnym zkouméanim vytvofenych
kompozitl se dosp€lo k ndzoru, ze anorganické plnivo v termoplastické matrici plni 1 dalsi
dilezité funkce co do vyslednych vlastnosti kompozitu a to zejména pevnosti, propustnosti
a tepelné odolnosti. Dal§Sim vyraznym faktorem je vliv velikosti objemového povrchu na

dalsi vylepSovani téchto vlastnosti.

Je obvyklé, Zze nanokompozity dosahuji lepSich mechanickych vlastnosti, nez
vychozi material polymerni matrice, avSak jejich odolnost vici tepelné degradaci je
diskutabilni. Tato diplomova prace proto zkouma vliv a U¢inky minerdlniho plniva
v termoplastické matrici a pfedevSim se zabyva jejich ucinkem z hlediska tepelné stalosti a
odolnosti vzniklého kompozitu v porovnani s neplnénym materidlem. Bylo pouzito
nékolika druhti mineralnich plniv pfirodnich a modifikovanych o rtizném obsahu v
nanokompozitu na bazi polypropylenu.. Polypropylen byl zvolen jako reprezentativni
termoplasticky materidl matrice pro svoji nizkou cenu, snadnou zpracovatelnost a

zavedenost v pfipravé nanokompozitt.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KOMPOZITY

Kompozity jsou heterogenni materialy tvofené dvéma nebo i vice fazemi, které jsou
specificky kombinovéany. Jednotlivé faze jsou obvykle rizného chemického slozeni a
vzajemné se li§i svymi fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi. Kombinaci vlastnosti
jednotlivych fazi vznika material o vlastnostech, které prekonavaji alespon jednu vlastnost
vychozich materiali kompozitu. Jedna z fazi je fazi spojitou a tvoii matrici kompozitu.
Sekundarni faze zpeviiuje matrici kompozitu, je obvykle nespojitd, tvorend Casticemi
rizného tvaru a druhu. Mezi fazemi je makroskopicky rozeznatelné rozhrani. Vhodnym
vybérem materidlu matrice a zpevnujici faze a volbou jejich objemového poméru v
kompozitu lze ziskat neobvyklou kombinaci tuhosti, pevnosti, hustoty, odolnosti proti

chemikaliim aj., u standardnich materialti nedosazitelnych. [1, 2, 3]

Kompozity jsou materidly jejichz vyznam ve vSech oblastech techniky neustale roste.
Ovsem druhotné zpracovani a vyuziti je u slozitych kombinovanych material velmi

slozité nebo nemozné. [4]

Matrice v kompozitech zajiStuje soudrznost vyztuzeného materialu, jeho orientaci a
také tento materidl chrani pfed poSkozenim. Matrice kompozitu ma niz§i pevnostni
vlastnosti, vétsi plasticitu a houzevnatost v porovnani se zpeviujici fazi. Zpevnujici faze

ma vysokou pevnost a modul pruznosti.

Z hlediska druhu materialu matrice Ize kompozity rozlisit na:

e kovové kompozity (napf. slitiny, kovy vyztuzené ¢asticemi, vlakny)
e polymerni kompozity (termoplasty a termosety)
e keramické kompozity a ostatni organické kompozity (obvykle na silikonové,

vapenaté nebo siranové fazi).
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Existuji dva zékladni druhy polymernich matric dle [1]:

1. termoplastické — fixuje sviij tvar pouze teplotou a muze byt kdykoliv tvarovana
pomoci zvySeni teploty, (napt. Polystyren, Polypropylen, Polyetylén, Polykarbonat,
Polyetylén tereftalat). Charakteristickym strukturnim znakem jsou velmi dlouhé
molekuly vytvofené opakovanim stejnych strukturnich jednotek. Jednotlivé

makromolekuly nejsou vzéjemné vazany chemickymi vazbami.

2. reaktoplastické - viskozni tekutina, ktera je vytvrzena chemickou reakci sitovanim
po piidani katalyzatoru a inicidtoru, (napf. epoxidy, nenasycené polyestery,
melaminy ¢i fenolformaldehydové pryskyftice). Pfi vytvrzovani vznikaji chemické
vazby mezi jednotlivymi malymi molekulami, segmenty dlouhych linearnich
molekul a tfidimenzionalni polymerni sit’ s riznou hustotou. Vznikly material je

proto netavitelny a netvarovatelny.

Podle rozméra zpeviujici faze se kompozity rozdéluji dle [5] na:
1. makrokompozit (rozméry rozptylené faze jsou v rozmeérech vétSich nez 1 mm)
2. mikrokompozit (rozméry rozptylené faze jsou od mm do pm)

3. nanokopozit (rozméry rozptylené faze jsou od pm do nm)

Druhy zpeviujici faze (plniva) dle [6]:
1. partikularni (Casticova) — bez dlouhého rozméru

o Minerdlne disperzni plniva (uhli¢itan vapenaty a jeho modifikace, kaolin, Zivice a
nefelinicky syenit, oxid kfemicity, mastenec, specialni plniva)

o Kovové elektricky a tepelné vodive a magnetizovatelné disperzni plniva
(elektricky a tepelné vodivé, prasky kovi a jejich slitin, magnetizovatelné plniva)

o Plniva se soucasnou retardaci procesu horeni (oxid antimonity, hydratovany oxid

hlinity aj.)
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e Organicka plniva a plniva na specialni ucely (technicky uhlik — saze, dievéna
moucka, celuldza, sisal, juta, konopi, Skrob)

o Sféericka, resp. mikrosféricka plniva - Castice kulickového tvaru (kompaktni
mikrosférickd, dutd mikrosférickd anorganického i organického ptivodu, aj.)

o Supinkovitd a plosnd plniva (slida a jina $upinkova plniva, plniva s lamelarnimi

casticemi)

2. Kratkovlaknova plniva (wollastonit, azbest, kratka mikrojemnd vldkna, monokrystaly

jehlickovitého tvaru)

e S nahodnou orientaci

e S ptfednostni orientaci

3. Dlouhovldknova plniva (sklenéna vlakna, cediCova vldkna, organicka vlakna s vysokym

modulem pruznosti, vlakna bérova, uhlikova, keramicka vlakna, kovova vlakna) dle [7]

¢ S jednosmérnym vyztuzenim,

e S dvojsmérnym vyztuzenim

V této diplomové praci byly pfipraveny a zkoumdny casticové (partikuldrni)
kompozity s matrici termoplastickou (polypropylen) se zpeviujici fazi modifikovaného a
pfirodniho mineralniho vrstevnatého plniva (jilu) ve snaze dosahnout morfologie

nanokompozitu, tzn., Ze ¢astice nanoplniva jsou v rozmezi 1 um az 1 nm.

1.1 Polymerni matrice - polypropylen

Diky snadné dostupnosti surovin pro vyrobu monomeru a pomérné levné vyrob¢ se
celkové polyolefiny fadi mezi cenové nejdostupnéjsi polymery, které se rovnéz vyznacuji
dobrou zpracovatelnosti nejproduktivnéjSimi technologickymi postupy. Polypropylen patii
mezi nejvyznamnéj$i polyolefiny. S ohledem na svoji zpracovatelnost a jiz zavedené
pouziti ve vyrobé kompozit typu termoplast/vrstevnaté mineralni plnivo byl vybréan jako

polymerni matrice pro materialy studované v této praci.
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1.1.1 Historie polypropylenu

Prvni pokus o pfipravu polypropylenu se vaze kroku 1869, kdy ho pfipravil
Berhelot reakci propylenu s koncentrovanou kyselinou sirovou, vznikla vSak lepkava
hmota, prakticky nepouzitelna. Historie propylenu se tedy zacala odvijet diky némeckému
chemikovi Karlu Zieglerovi, ktery v roce 1952 pouzil organokovové katalyzatory na bazi
titanu a hliniku pro nizkotlakou polymerizaci ethylenu. Italsky chemik Giulio Natta vyuzil
tento princip o rok pozdéji k syntéze isotaktického propylenu. Vznikl tak prvni synteticky

stereoregularni polymer. [8]

1.1.2 Priprava polypropylenu

Polypropylen je linearni polymer, ktery se ziskava katalytickou polymeraci
propylenu CH,=CHCHj3; za pfitomnosti Zieglerovych-Nattovych katalyzatort, nejcastéji
tvofenych koplexem TiCls s diethylaluminiumchloridem nebo triethylaluminiem. Jde o
tuhé Castice rozptylené v polymerizujicim prostiedi - heterogenni katalyzatory, proto
mohou vznikat molekuly polymeru s rtiznou takticidou. Vysledny produkt proto obsahuje
vedle izotaktického podilu, jesté urcity atakticky podil a dale jejich kombinace. Jejich
vzajemny pomér je ovlivnén pouzitym katalyzatorem, rozpoustédlem a také podminkami
polymerace. Pfitomnost ataktického podilu zhorSuje mechanické vlastnosti a mize
dochazet k fotooxidacni degradaci. Podil ataktické slozky pfi polymeraci lze snizit az na

1% pouzitim metalocenovych katalyzatort. [8]

Podle uloZeni monomernich jednotek v makromolekule se rozliSuje polypropylen:

1. Izotakticky (postranni methylové skupiny jsou pouze na jedné stran¢ hlavniho
polymerniho fetézce) — makromolekula ma tvar Sroubovice s ternalni symetrii, tzm,

ze jeden zavit Sroubovice je tvofen tfemi monomernimi jednotkami.
Typy izotaktického polypropylenu:

a) homopolymer (PP-H)

b) blokovy kopolymer (PP-B)

c) statisticky kopolymer propylenu s ethylenem (PR-P)
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2. Syndiotakticky (postranni methylové skupiny se pravidelné stfidaji po obou

stranach hlavniho polymerniho fetézce — pravidelnost molekularniho fetézce

rozhoduje o schopnosti polymeru krystalizovat).

3. Atakticky (polohy postrannich methylovych skupin se stfidaji nepravidelné po

stranach polymerniho fetézce). [§]

a)

CH,

é [ ?HB (]:Hs (,:Ha
~C C
CH') : \ / N /C\ C
L "CH,” i “cy,”
= H H g
b)
I‘_I CH3 H CH3
Y]
CH’ - \CH’)/ : \CH‘)/ ;
H H CH, H
c)
?H3 'CH3 I]I C,:H3
C C C C
Z<CH° i "CH,”  ~CH,” | “CH,” 7Z
H H CH; H

Obr. 1 Ulozeni monomernich jednotek dle [9]:
a)  izotakticky polypropylen
b)  syndiotakticky polypropylen
c)  atakticky polypropylen

1.1.3 Vlastnosti a pouziti polypropylenu

Polypropylen je krystalicky polymer o stupni krystalinity 60 az 75% a vzhledem ke
své krystalinité je prihlednym polymerem. Polypropylen pro svou nepolarni strukturu
vykazuje vyborné elektroizolacni vlastnosti v Siroké oblasti frekvenci, je pevny i
houZevnaty, ma vysoky bod tani (170°C) a pomérné vysokou teplotu pouZiti ( az 135°C).
Polypropylen s izotaktickou strukturou je nerozpustny ve vSech organickych
rozpoustédlech az pti 90°C se rozpousti v chlorovanych a aromatickych uhlovodicich a
bobtna v ketonech, uhlovodicich a esterech. Polypropylen je nachylny ke korozi pod

napétim projevujici se jako vznik trhlin. [8, 9]
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Polypropylen lze zpracovat prakticky vSemi zpracovatelskymi technologiemi —
zvlakiuje se, vyfukovanim se vyrabéji folie i duté nadoby, vstiikuji se drobné i rozmérné

vyrobky, vytlacuji se trubky, profily a desky, Ize svafovat a tepeln¢ tvarovat.

1.2 Plnivo - jilovy mineral

Jil je smésny piirodni material, ktery je slozeny z jemné zrnitych mineralt. Diky
pfiméfenému obsahu vody vykazuje plastické vlastnosti a po vysuSeni nebo vypéleni
ztvrdne. Je to material levny, hojné se vyskytujici, majici strukturu vhodnou k ptipraveé

nanokompoziti s termoplasty. Proto byla pouzita plniva vybrana z této skupiny materialt.

Mezi jilové mineradly se tadi pfedevSim fylosilikaty a minerdly skupiny alofdnu a
dale hydroxidy i oxidy udélujici jilu plasticitu a které se vytvrzujici vysuSenim nebo
vypalenim. [10].

Montmorillonit — je slozity hlinitiktemicitanovy jilovy minerdl a patfi mezi
dioktaedrické smektity. Jedna se o jilové mineraly, které maji tvar velmi malych krystalka
s Casto poruSenou strukturou. Jeho struktura obsahuje tetraedrické substituce, které
nevykazuji Zadnou nebo jen velmi malou miru substituce AI’" za Si*', naboj vrstvy 2:1
vyvolava predev§im oktaedrickd substituce. Mezi dioktaedrickymi vrstvami jsou
vymeénitelné kationty s jejich hydratatnimi obaly tvofenymi molekuldrni vodou. Na-
montmorillonit vznikd modifikaci mezivrstevniho prostoru struktury a to sycenim

piirodniho montmorillonitu ionty Na™ spojenym s dehydrataci. [10, 11,12].

Vzorec chemického slozeni Na-montmorillonitu dle [10]:

(Na0,40 Ko, Cao,m ) (All,31Mgo,39 Fegfzs Tiy )(Si3,99 Alo,m ) Oy (OH)z
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Obr. 2 Struktura smektitu Mg;Si,O10(OH); dle [13]

Cloisite® — jsou pftisady, které jsou slozeny =z organicky modifikovanych
nanometrickych ¢astic, z vrstevnatého hotc¢iko-hlinikovo-kifemicité desticky o rozmérech
Inm x 70-150 nm. Tyto desticky jsou povrchové modifikovany v organickém prostredsi,

které poskytuje tplnou disperzi a zajist'uje misitelnost s termoplastickymi systémy. [14]

Cloisite® piisady vedou ke zlepSeni vlastnosti polymerniho produktu, a dle vyrobce [15]:

zvySuji pevnost v tahu a ohybovy modul

- zvySuji bariérové vlastnosti proti vlhkosti, rozpoustédlim, chemickym param,

plynim.
- Redukuji degradacni u¢inky UV zafeni
- ZvySuji rozmérovou stabilitu

- Zvysuji tepelnou odolnost
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- Maji dobré recyklacni vlastnosti
- Umoznuji snadnou barvitelnost polymeru a zlepSuji barevny vzhled
- Redukuji statickou ptilnavost

- Retarduji hoteni.

1.3 Priprava nanokompoziti

Polymerni nanokompozity se oproti kompozitim vyznacuji mnohonasobné vyssi
urovni disperze plniva v polymerni matrici. Dobfe uspofadané vrstevnaté nanostruktury
mohou byt snadno pfipraveny interkalaci polymeru z roztoku do mezivrstvych prostort
plniva nebo in situ interkalaci, kdy do plniva interkaluje monomer a poté polymeruje.
Molekuly polymeru se utvoii mezi krystalickymi vrstvami jilovych materialti a polymerni
slozka je syntetizovdna v t€sném kontaktu s anorganickou strukturou. Nejdiive dojde k
rozvolnéni vrstevnaté struktury montmorillonitu ¢inkem rozpoustédla nebo monomeru a
poté jsou atomy nebo molekuly polymeru interkalovany do krystalické struktury do
vrstevnaté struktury. Nicméné, v piipadé polypropylenu, takové metody nelze pouzit.
Vseobecné jsou pro PP vhodné interkala¢ni metody v taveniné a jejich technologie jsou
dostupné. Kvili nepfitomnosti organickych rozpoustédel a diky jejich slucitelnosti se
souCasnym vyvojem prumyslu piedevsim pii vytlatovani nebo pfi injekénim vstiikovani,
jsou tyto metody vSestranné¢ pouzivany jako ekologicky pfiznivé a ekonomické.
Nevyhodou polypropylenu pii pouziti v oblasti vrstevnatych nanokompoziti je jeho
nepolarni charakter v kontrastu s polarni povahou piirodniho jilu pfi jejich vzajemné
misitelnosti. Proto se pouziva smés polypropylenu s maleinizovanym polypropylenem
(mPP). Maleinizovany polypropylen musi byt zaveden pro zlepSeni slucitelnosti mezi
polymerni matrici a jilovym nanoplnivem. Maleinizovany polypropylen poméha zlepSovat
kompatibilitu a soudrznost jilu a polypropylenové matrice diky vodikovym mistklim mezi
polarni karboxylovou skupinou maleinizovaného polypropylenu a kyslikem nebo

hydroxylovou skupinou v kiemicitanu. [16]
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Obr. 3 Schéma interkalace — vpraveni
dodatecnych molekul mezi vrstvy krystalické
struktury dle [8].

Existuji tedy nésledujici moznosti uspofddani anorganické a polymerni faze
v (nano) kompozitnich materidlech (viz. Obr. 4) dle [8]:

a) Tenké desticky anorganické faze o tloustce 1 nm — dochdzi k silné

interakci mezi polymerem a vyztuzi.
b) Maly podil tvrdé vyztuze — vyrazn€ ovliviiuje vlastnosti kompozitu

c) Nepravidelné castice v polymerni taveniné — volnéjsi interakce a

vlastnosti kompozitu urcuje polymerni slozka.

Tato uspotfddani lze demonstrovat podle [8] na zplsobech rozptyleni ¢éstic

montmorillonitu v polymerni matrici:

1. konvenéni kompozit — v polymerni matrici jsou rozptyleny vrstevnaté shluky

montmorillonitu jako ¢astice mikroplniva.

2. interkalovany nanokompozit — polymerni molekuly pronikaji do krystalickych

vrstev montmorillonitu, coz zejména zlepSuje vazbu mezi matrici a plnivem.

3. rozvrstveny nanokompozit — nanometrové vrstvy montmorillonitu jsou oddéleny a
volné rozptyleny v polymernim pojivu, tzv. exfoliace. Kdy dochazi k velmi silné

interakci mezi polymerem a vyztuzi.
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Obr. 4 Schéma moznosti rozptyleni  Castic
montmorillonitu v polymerni matrici dle [8].

1.4 Vzijemna interakce matrice a plniva

Vzéajemna soudrznost polymerni matrice a plniva zavisi na mezipovrchové adhezi.
V ptipad€ dispergovanych ¢astic ve tvaru tenkych desticek o rozmérech v nanometrech
roste jejich sty¢ny povrch a zaroveil i mezipovrchova energie. Omezena pohyblivost
molekul polymerti vimezetenych mezi anorganické vrstvy zlepSuje mechanické vlastnosti,

zvysuje teplotni odolnost a zmensuje rozptyl hodnot pevnosti a houzevnatosti. [8]

Pti vzdjemném pilisobeni fazi v kompozitech ma vyznamnou roli rozhrani mezi fazemi,
které neni jenom plochou vzijemného kontaktu vniz dochdzi krtzné dokonalé
soudrznosti fazi chemickymi a fyzikdlnimi vazbami (nejcastéji van der Waalsovymi
vazbami). Za soucast fazového rozhrani se povazuje tenka vrstva v okoli kontaktni plochy,
kterd muze byt lokalné¢ deformovana vlivem rozdilnych koeficientll teplotni roztaznosti a
tuhosti fazi. Vrstva matrice na rozhrani fazi vykazuje jinou morfologii pfi stejném
chemickém sloZeni nez vnitini oblasti matrice a to mize zpusobovat snizenou pohyblivost
molekularnich segmentti v hrani¢ni vrstvé. Tato vrstva se nazyva imobilizovana a mé vyssi

tuhost a mensi schopnost vytvaret lokalni plastické deformace. Lze piedpokladat, Ze na
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rozhrani fazi je zvySend volna entalpie, kterd miize usnadinovat difizi nejcastéji molekul

vody. [33]

Vzijemnou soudrznost fazi a omezeni difuze cizich molekul mezi fazovym
rozhranim se upravuje povrch sekundarni faze (plniva) apretaci, tj. nanesenim vhodné
chemické latky na povrch castic. Pro plnivo anorganické povahy obsahuje apretacni latka
anorganické funk¢ni skupiny reagujici jednak s jejich povrchem a také se skupinami, které

mayji afinitu k polymerni matrici. [33]

V ptipadé, ze jsou vazby mezi polymerem a plnivem slabé dosahuje se ptisadou
plniva dosahuje pouze zvyseni pevnosti, které v ptipad¢ delSiho plisobeni napéti mize opét
poklesnout a kompozit z hlediska dlouhodobého zatizeni mize vykazovat mensi pevnost
nez neplnény polymer. O chovani vysledného kompozitu rozhoduje hrani¢ni faze mezi

plnivem a polymerni matrici. [17]

Velikost koncentrace napéti na rozhrani zavisi na objemovém poméru fazi, na
poméru modulti, Poissonovych soucinitelli, na zpiisobu vnéjsiho namdahani. Upravou

mezifazové reakce se zvySuje soudrznost, ale zdroven dojde ke sniZzeni pevnosti plniva. [6]

Zrna plniva jsou v nejtésnéjs$i mozné vzdalenosti a zavisi na velikosti ¢astic a tim na
poctu kontakti s polymerni matrici, tj. specifickém povrchu cCastic. Zalezi na viskozité
matrice a na jejim povrchovém napéti a na smacivosti €astic, tzn. na smykovém napéti
nebo energetickych pomérech na hranicich fazi. Cim mensi jsou &astice, tim je mensi
hraniéni objemovy pomér pojiva k plnivu. Cim je vétsi viskozita matrice a mensi

smacivost plniva, tim bude hrani¢ni objemovy pomér rozmérove stejnych ¢astic vyssi. [6]

U cdasticovych kompozitli je tedy vyrazny vliv adheze na vysledné vlastnosti
kompozitu. Zménou struktury matrice zpusobené pfitomnosti plniva je vznik tzv.
mezivrstvy tvofené makromolekulami matrice se snizenou segmentalni mobilitou
(schopnost zmén konformace polymerniho fetézce v disledku mikro Brownova pohybu),

kterd je zptsobena v dusledku interakci segmentl polymerniho fetézce s povrchem plniva.

Vlastnosti mezivrstvy jsou ovlivnény typem mezipovrchovych interakci a vyrazné
ovliviiuji charakter mechanické odezvy Gasticového kompozitu. Rizeni mezipovrchové
adheze je jednim z nejucinnéjSich a nejefektivnéjSich zpisobt fizeni vyslednych vlastnosti
¢asticovych kompozitii. ZvySovani adheze mé ve vétSin¢ piipadii pozitivni vliv na rist

pevnosti a modulu pruznosti, ale dochazi témét vzdy k poklesu houzevnatosti. Proto je
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dobré fidit pevnost adheze k dosazeni stavu optimalnich vlastnosti. Vysledna morfologie
casticovych kompoziti je vysledkem dynamické rovnovahy miSeni. Dynamicka rovnovaha
dosazena pii prichodu extruderem neni rovnovdhou termodynamickou a pii zvySeni
teploty mutze dojit k posunu dynamické rovnovdhy a nasledkem zmény morfologie

kompozitu. [1]

Hlavni parametry, na kterych zavisi vlastnost kompozitu [17]:

- vlastnosti fazi, tj. mechanické vlastnosti a jejich pomér (napf. pevnost, modul,

Poissontiv soucinitel) a anizotropie vlastnosti jednotlivych fazi.
- Objemov¢ zastoupeni fazi, jejich geometricky tvar a usporadani
- Interakce jednotlivych fazi a vlastnosti styku — tj.soudrznost na kontaktu fazi
- Interakce s okolnim prostfedim

- Historie materidlu 1 fazi — zahrnuje Casové faktory, technologii vyroby, rychlost

zmény vnéjSiho naméhani, okolni podminky apod.
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2 TERMICKA DEGRADACE

2.1 Termicka degradace polymeri

Utinkem vysoké tepelné energie v inertni atmosféfe nebo ve vakuu je zpiisoben
tepelny rozklad polymerti — termodegradaci. Prubéh degradace charakterizuje vznik
tékavych produktl o rizném chemickém slozeni a ptipadné uhlikatého zbytku. Tepelné
starnuti vznikd jiz pfi nizSich teplotach nez je samotny tepelny rozklad. Je to proces pfi
némz velmi zdvisi na pevnosti vazeb v polymeru a dochazi ke zméné molekularni a

nadmolekularni struktury polymerd.
Degradace polymeru probiha jako [18]:

a) Nahodné Stépeni fetézcl — Stépné reakce na riznych mistech fetézce za vzniku

segmentil o rizné¢ molekulové hmotnosti, pfipadné za vzniku podilu monomeru.
b) Depolymerace — vznikd monomer ve vysokém procentovém vytézku

¢) Eliminace bocnich skupin (PVC - HCI), ptipadné jejich reakce a sitovani (PAN -

aramid).

Pifi termodegradaci dochazi také k chemickym reakcim sitovani, k oxidaci,
k odbouravani polymeru a u nékterych polymert dochdzi k odStépovani substituentl a
rovnéz dochdzi k fyzikdlnim pochodiim, jako jsou zmény nadmolekularni struktury, zména

poctu i velikosti krystalti, dochézi k smr§tovani za hmotovych ztrat [19].

Pti kratkodobém ohifevu nedochdzi ke zménam vlastnosti polymeru, ale dlouhodobym

tepelnym namahanim mtizeme dochéazet u polymeru k trvalym zménam vlastnosti.

2.1.1 Metody zjisSt’'ovani tepelné stability polymeru

Tepelna stabilita polymert se zjistuje pomoci metod termické analyzy, pfi nichz se
sleduji fyzikalni vlastnosti zkoumané latky v zavislosti na ¢ase nebo na teploté. Tyto
metody sleduji vlastnosti zkoumaného systému, jako hmotnost, energii, rozmér, vodivost
apod. jako dynamickou funkci teploty. Zékladnim jevem metod termické analyzy je zména
entalpie AH, protoze kazdy systém ma snahu za dané teploty dosdhnout stavu

odpovidajicimu niz§imu obsahu volné entalpie. [19]
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Obsah volné entalpie:

G=H-T-S (1)

Chemické reakce nebo zmény faze zkoumaného vzorku pfi termickych metodach

vykazuji zmény nékolika fyzikdlné chemickych parametrii soucasné, jako zménou

hmotnosti, entalpie, objemu, uvolnénim plynu, je vhodné pro zjisténi kompletnéjSich

charakteristik zkoumaného systému pouzit nékolik riiznych metod termickych analyz.

Metody termické analyzy dle [19]:

>

>

vV VvV VvV ¥V ¥V V¥V V¥V VYV VYV VY

Termogravimetrie (TG) — sleduje zménu hmotnosti
Diferen¢ni termogravimetrie (DTG) — 1.derivace zmény hmotnosti

Diferen¢ni termickd analyza (DTA) — sleduje teplotni rozdil mezi vzorkem a

srovnavanou latkou

Derivaéni DTA (DDTA) - 1.derivace teplotniho rozdilu

Entalpicka termickd analyza — sleduje mnozstvi tepla dodaného vzorku
Meéieni mérného tepla — sleduje mérné teplo

Efluenc¢ni plynova analyza - sleduje mnoZzstvi plynu

Pyrolyza - sleduje produkty pyrolyzy

Tepelna luminiscenéni analyza — sleduje svételné emise

Dilatometrie — sleduje zménu objemu

Elektricka vodivostni analyza — sleduje zménu elektrického odporu
Vysokoteplotni rentgenova difrakce — sleduje zménu miizkovych rozméri
Termometricka titrace — sleduje teplotni zménu v zévislosti na ¢ase nebo na objemu
titracniho Cinidla

Klasicka termicka analyza — sleduje tepelny obsah v zavislosti na teploté.
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Mezi nejpouzivanéjsi termické analyzy patii analyza termogravimetricka a diferencné
termickd analyza. V této diplomové praci byla pouzita ke zkoumdni vzorku metoda

termogravimetrické analyzy, a proto je v dalsi kapitole vice rozvedena.

2.1.2 Termicka degradace kompozita

Ptfi zkoumani termické degradace kompozitu je tfeba vychdzet z termické
degradace jednotlivych slozek kompozitu. Snahou je vytvofeni materidlu, ktery je

odolngjsi tepelnému plisobeni, aby zpomaloval a pfipadné oddaloval tepelnou degradaci.

K degradaci polyolefinti dochazi jiz pti jejich zpracovani, kdy je polymer vystaven
vysoké teploté za omezeného pfistupu atmosférického kysliku. Degradaci pii zpracovani
vznikaji v polymeru velmi malé koncentrace senzibilizujicich skupin, které mohou
iniciovat degradaci pfi praktickém pouziti. Mechanismus a rozsah degradace ovliviiuje
prostfedi 1 molekularni a nadmolekuldrni struktura polyolefind. Pii degradaci polyolefini
hraji roli nehomogenity v fetézci makromolekuly jako nepravidelné vétveni (vyssi obsah
tercialnich skupin —C-H) nebo pfitomnost senzibilizujich skupin (vazby C=C, skupiny
obsahujici kyslik). Polyolefiny jsou adi¢ni polymery a pfi termickém degradaci podléhaji
nahodném nepravidelnému Stépeni vazeb C-C uhlikatého linearniho fetézce predevSim
v mistech defektnich struktur. Tepelnda degradace je rovnéz ovlivnéna pfitomnosti
atmosférického kysliku, ktery s polymerem reaguje uz za velmi mirnych podminek —
autooxidace. Oxidace muze byt urychlena katalyticky pisobicimi kovovymi necistotami
pfedevsim ionty piechodovych kovil. Pouzitim stabilizatori mizeme polymer chrénit proti

iniciované oxidaci. [20]

Zakladni parametry ovliviiujici zménu molekulérnich charakteristik polyolefinti v procesu

zpracovani dle [20]:
» Stupen rozvétveni
» Molekulova hmotnost
» Obsah a typ defektnich skupin

» Obsah a typ zbytkt katalyzatoru
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» Obsah O; v tavenin¢ polymeru
» Teplota
» Mechanické namahani

» Doba pobytu ve zpracovatelském stroji.

Plnivo na bazi montmorilonitu v pribéhu tepelného naméahani v teplotnim intervalu
relevantnim pro systém obsahujici polymerni matrici (tedy v oblasti rozkladnych teplot
polymeru a nizSich), obvykle nejprve ztraci vlhkost, interkalované molekuly vody,
piipadné modifikatory a posléze vodu strukturni. Plnivo je tedy zdrojem molekularnich
latek v degradujicim materidlu, které mohou proces degradace vyznamé ovlivnit. Déle se
v prubéhu termické degradace méni struktura a morfologie plniva, coz opét vede ke

zméndm vlastnosti materidlu. [21]

2.2 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza je experimentdlni metoda pomoci které se sleduje
hmotnostni ubytek zkoumaného vzorku polymeru pifi plsobeni konstantni teploty
(termogravimetrie izotermni) nebo piisobenim teploty plynule stoupajici nebo klesajici

(termogravimetrie neizotermni).

Termogravimetricka kiivka je zavislosti zmény hmotnosti na teplot¢ a udava
informaci slozeni vychoziho vzorku, o jeho tepelné stabilité, tepelném rozkladu a o

produktech, které pii rozkladu vznikaji.

Termogravimetricka zavislost se vyjadiuje:

a) termogravimetrickou kfivkou, kterd vyjadiuje zavislost zmény hmotnosti na teploté

nebo Case.

b) diferencidlni termogravimetrickou kiivkou, kterd vyjadiuje zéavislost rychlosti

zmény hmotnosti na teploté nebo Case.
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Pfi termogravimetrické analyze je hlavnim ukazatelem hmotnostni tbytek sledovaného
vzorku. OvSem samotny ubytek hmotnosti v zavislosti na ptlisobici teploté neposkytuje
informaci o stavu uzitnych vlastnosti zkoumaného polymeru, a proto jsou ziskané vysledky
pouze orientacni a relativni a lze je vyuzit napf. pro rychlé srovnani materialt z hlediska
jejich relativni tepelné odolnosti. Pii tepelné¢ oxida¢nim odbourdvani muze naopak
hmotnostni Ubytek pfibyvat oxida¢nimi piiristky, takze zkoumany polymer mize mit maly
sklon k depolymeraci, ale zaroveit mize podléhat oxidaci vedouci k rychlému zkiehnuti,
tim mize dochazet ke zkresleni hmotnostniho tbytku. Déle, degrada¢ni zmény probihajici
v materialu, které nejsou provazeny ubytkem hmotnosti nejsou pomoci termogravimetrické

analyzy pfimo zaznamenatelné. [3, 9, 22]

Vystupem termogravimetrické analyzy je termogravimetrickd kiivka. Z prtubéhu
termogravimetrické kiivky lze vyhodnotit oblasti tepelné stdlosti a oblast vzniku a
existence meziproduktii 1 kone¢ného produktu. Horizontalni ¢asti charakterizuje konstantni
hmotnost a strmé casti kiivky charakterizuji rychlost zmény hmotnosti a zaroven
prochézeji maximem ubytku. Inflexni body na strmé casti kiivky nam vyjadiuji vznik

meziproduktt.

Diferencialni termogravimetricka kiivka je prvni derivaci pivodni namétené kiivky a
misto stupiii je vyjadfena fadou piku jejichz plocha, kterou piky zabiraji je imérna

celkové zmén€ hmotnosti.

2.2.1 Termogravimetricka analyza izotermicka

Podle tepelného rozkladu lze urcit kinetickou rovnici, kterd nejlépe vystihuje jeji

prabeh. Méfteni je provadéno pii nékolika teplotach za izotermnich podminek.

Pfi rozkladné reakci sledované tuhé latky dochdzi ke tiem reakénim mechanismim dle

[19]:
a. difuze
b. nukleace

c. reakce na fazovém rozhrani
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2.2.1.1 Difiize

Jednosmérna difuze s konstantnim difuznim koeficientem je fizena parabolickym

a’ = (izjt )
X

zékonem podle rovnice dle [19]:

Wandsworth popsal dvourozmérnou difuzi s valcovou symetrii u valce o poloméru r takto

dle [19]:

(1—e)n(l )+t = (ij . )

r

Jander vyjadtil vztah pro trojrozmérnou difuizi se sférickou symetrii rovnici dle [19]:
172 k
[1—(1—05)3} =[—2j~t 4)
r

Ginstling-Bronnstejn popsal reakci pocinajici od povrchu kulové ¢astice rovnici dle [19]:

(1—2'7“}(1—05 )iz[rizj-t (5)

2.2.1.2 Nukleace

Nékteré reakce v tuhé fazi se tidi kinetickou rovnici prvého fadu, jako napt. model
zakladniho nukleacniho mechanismu, kde rast reakéniho produktu je fizen riistem
nukleaci. Nahodnou nukleaci produktu na aktivnich mistech mfizky, pfi¢emz na kazdé

¢astici vznikd vzdy jeden nukleus pfedpokladé rovnice [19]:

In(l-a)=—k-t (6)
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2.2.1.3 Reakce na fazovém rozhranni

V ptipadé, ze diftize vrstvou reakéniho produktu je tak rychlé, ze reakce v tuhé fazi
je kontrolovana fdzovym rozhranim, je i rlst reakéniho produktu fizen reakcemi na
fazovém rozhrani. Vrstva produktu neni kompaktni pokud je jeji molarni objem podstatné
mensi nez molarni objem vychozi latky na které se vytvari a fidicim d&em je tedy
chemickd reakce na rozhrani. Rovnice odvozené pro tento model jsou zaloZeny na
ptedpokladech, ze reakéni rychlost je kontrolovdna fdzovym rozhrannim a je umérna
velikosti plochy nezreagované Casti materidlu a také, Zze povrch kazdé Castice je pokryt

vrstvou produktu, tzm. Ze nukleace je okamzita.

Sharp a Bridley vytvofili vztah pro reakci fizenou pohybem rozhrani konstantni rychlosti u

dle [19]:

Rovnice pro kulovou symetrii:

[1—(1—04);} :[%j-z (7)

Rovnice pro véalcovou symetrii:

{1_(1_05)2}:@4 ®)
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2.2.2 Termogravimetricka analyza neizotermicka

Oproti izotermické analyze pfi neizotermni analyze vysta¢ime s mensim mnozstvim
experimentalnich dat a kinetické veli¢iny miizeme urcit z jedné termogravimetrické kiivky
pro cely teplotni obor a k celé kinetické analyze ndm postaci jeden vzorek. Pfi této metodé
je velmi dilezitda maximalni pfesnost pifi ziskavani naméfenych hodnot s vyloucenim
neptiznivych vlivii experimentalnich podminek. Metody pro matematické vyhodnocovani

termogravimetrické kiivky jsou metody diferencidlni, integralni a aproximativni.[19,23]

Freemanova a Carrola pouzivaji metodu diferencialni v rovnici [19]:

dln(daj dl
dr) E T

dln(l—a)__E. dn(l1-a) o ®)

Rovnice ve zkracené formée dle [19]:

y=—%-x+n (10)
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3 METODY CHARAKTERIZACE STRUKTURY A
MECHANICKYCH VLASTNOSTI NANOKOMPOZITU

K ur¢ovani vlastnosti a struktury kompozitu se pouzivaji mimo metod termickych
analyz, predev§im metoda rentgenové difrakce a pifimé pozorovani hodnoceni struktury
pomoci transmisniho elektronového mikroskopu. V oblasti uzitnych vlastnosti se

pozornost soustied’uje zejména na mechanické vlastnosti.

3.1 Rentgenometrické metody

Metody rentgenové difrakéni analyzy — jsou metody zalozené na interakci
rentgenového zareni s hmotou. Vedle rentgenovych difrakénich metod se pro studium
struktury vyuzivd interakce elektronti - elektronovéa difrakéni analyza nebo neutront -
neutronova difrak¢ni analyza). Rentgenové zaieni (paprsky X) je elektromagnetické zareni
o vinové délce v rozmezi 10" az 10® m m4 krat3i vinové délky a vyssi frekvence nez UV
zateni. Vznika bud’ pii preskocich elektronli mezi vnitinimi slupkami tézSich atomu
(charakteristické¢ X-zafeni), nebo jako brzdné zéfeni v rentgenkach pii dopadu a prudkém

zabrzdéni elektrontli, urychlenych napétim fadové desitek kilovoltii, na anodu.[12, 24, 25,

30, 31]

Pfi dopadu rentgenového zaieni na latku s krystalovou strukturou dochazi k difrakci
¢asti rentgenového zafeni, pii niz se toto zafeni od pravidelné struktury krystalové mtizky
s naslednou interferenci. Pfi dopadu monochromatického X-zéateni o vlnové délce A~0,1
nm (srovnatelné se vzdalenosti mezi ionty vytvaiejicimi krystalovou miizku) mohou byt
paprsky v ur¢itém sméru zesileny, v ostatnich zeslabeny ¢i vyruSeny. Paprsky zesileného

zafeni se oznacuji terminem reflexe. [12, 24, 25, 32]

Rentgenové zateni je zesileno a tvofi interferenéni maximum, je-li splnéna tzv.

Braggova podminka [25]:

n-A=2-d-sin9 (11)
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Obr. 5 Ndkres odvozeni Braggovy rovnice dle [26]
P;, P> - paprsky primarniho svazku

dyxr - mezirovinnd vzdalenost

0 - uhel dopadu

R, R, — reflektovany paprsek

Z Braggovy rovnice vyplyva, ze vlnova délka, kterd miize na daném systému rovin
difraktovat, musi byt mensi nez 2d. Mezirovinné vzdalenosti uzit¢ na daném krystalu

k difrakci nemohou byt vétsi nez nejvétsi miizkovy parametr.

Interferencniho maxima pii difrakci je tedy dosazeno jen pii urcitych hodnotach A a g,
Zatizeni pro méfeni difrakce, tzv. difraktometr, je tvofen goniometrem, v jehoz stiedu je
ulozena analyzovana latka a na jehoz jednom rameni je zdroj X-zafeni a na druhém rameni
detektor rtg zareni. OtaCenim goniometru se méii uhly g, pro né¢z je detekovana
maximalni intenzita odrazeného X-zafeni, tj. interferenéni maximum. Rentgenova

difraktometrie se vyuziva pro analyzu krystalové struktury latek [12, 26, 31].
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Detector
slit

Receiving

slit Soller

Secondary
Monochromator

Obr. 6 Schéma roentgenove difraktometrie dle [27]:

X-ray tube — Roentgenova lampa

Soller slit — Usmérnovac zareni

Divergence slit — Stérbina na vstupu omezujict divergenci paprskii
Sample — Vzorek

Receiving slit — Stérbina vymezujici svazek dopadajici do detekcniho
systéemu

Secondary monochromator — monchromdator
Detector slit — Stérbina detektoru

Detector — Detektor zareni
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3.2 Transmisni elektronovy mikroskop

Transmisni elektronovy mikroskop obsahuje - zdroje svétla nebo elektronti, ¢ocky
sklenéné nebo elektromagnetické a preparat se umistuje na mechanicky stolek. DalSimi
zafizenimi jsou vysokonapétové zdroje, elektronika k fizeni mikroskopu a vykonny
vakuovy systém pro vycCerpani jeho vnitinich prostor mikroskopu na hodnotu, ktera

zabezpeci stiedni volnou drahu elektronu alespon v délce 3 m. [22,23,28]

Xm‘qsg\m

Specimen

-) Objective lens

~ A
Vo a4

TN NN NN
220 00 2 2

~

Energy filtering CCD

=

Data recording

-
| e

Energy analysis
system

Obr. 7 Schéma transmisniho elektronového mikroskopu
dle [22]

Illumination system — zdroj elektronii

EDS —snimac emitovaného Roentgenova zareni
Specimen — vzorek

Objective lens — objektiv

Magnifications systems — zvétSovaci systém
Data recording - zaznam dat

Energy filtering — energeticky analyzator
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3.3 Mechanické vlastnosti

Ke zkouméni a zjisténi zakladnich mechanickych vlastnosti se pouzivd metoda
tahové zkousky. Pti tahové zkousce plisobi na zkuSebni téleso stale se zvétSujici sila az do
doby, kdy dojde k destrukci materialu. Pevnost v tahu je vyjadfovana silou vztaZzenou na
prufez, tzm. Napétim potfebnym k pretrzeni hmoty. Pribéh tahové zkousky je popsan

normou CSN EN ISO 527-1, 2.

V piipadé¢ idealniho stavu kdy je zkouSeny materidl izotropni je napéti v tahu
rozlozeno po celém prifezu zkuSebniho télesa rovnomérng. V praxi tento idedlni stav
neexistuje a v disledku anizotropie se vlastnosti polymerniho materidlu v riznych mistech

1i81 a tahové napéti je po prifezu rozloZzeno nerovnomérné.

Pisobenim jednosmérného tahu silou F na plochu Ay vznika tahové napéti, které
deformuje zkuSebni téleso a meni jeho pilivodni rozméry az do okamziku kdy je dosazeno
rovnovahy mezi deformaci a puasobicim napétim. DalSim zvySenim napéti zvétSenim

pusobici sily dojde k pietrzeni zkuSebniho télesa [29].

i

A

Mo /

\ | 1

| V. 4
o =),

b, 2 *
L b N
l

Obr. 8 Znazorneéni jednoosé deformace zkusebniho

telesa tahem dle [29].

Vzorec vypoctu tahového napéti v okamziku dané puisobici sily dle [29]:

o= (12)
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S prodlouzenim zkuSebniho télesa se méni piivodni délka 1p na délku 1 tim dochazi
k pomérnému prodlouzeni které se vyjadiuje vztahem. Z hlediska deformacniho chovéni je
dalezité¢ prodlouzeni télesa béhem namahani az do okamziku pfetrzeni, tzv. protazeni

vyjadiuje vztah dle [29]:

g =ﬂ-100=?—l-100 [%] (13)

lO 0

Mezni hodnota deformace vyjadiuje hodnotu protazeni pti pretrzeni a jednd se taznost,

ktera je vyjadiena vzorcem dle [29]:

g ==l 100 [%] (14)

t
0

Modul pruznosti je mirou tuhosti pruznych materialt, jejich tvarové stalosti a
odolnosti vic¢i napéti. Je to konstanta imérnosti mezi tahovym napétim a deformaci a je

dana vzorcem dle [29]:
oc=E-¢ (15)

Z vysledkil prubéhu tahové zkouSky se sestavi grafickd zavislost — tahovy diagram,

ktery stanovuje prubeh chovani zkusebniho télesa pti zatizeni az do doby poruSeni.
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Obr. 9 Obecny pritbeh tahové krivka [26]
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Obr. 10 Priibehy tahovych krivek polymernich
materialit dle [26] :

1 — kiehky

2- houzevnatéjsi

3- houzevnaty s velkym prodlouzenim

4- s horni a dolni mezi kluzu a malou taznosti
5 — s horni a dolni mezi kluzu a velkou taZnosti
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy a chemikalie

Material matrice:

Polypropylen............... praskovy polypropylen MOPLEN HF 500N (vyrobce Basell
Holandsko)
Stabilizator ................. IRGANOX B 225 (vyrobce CIBA ,,Basell” Svycarsko) — smés

fenolitického a fosfitového skalitu

Material plniva:

Natieeieeeeeee neupraveny typ jilu Montmorillonit (MMT)
NanoS.....ccceeveeveenenne. Nanofil5; chemicky upraveny Montmorillonit (Sudchemie)
SE3000.......cccceeeveennee. Nanofil SE3000; chemicky upraveny Montmorillonit (Sudchemie)

4.2 Pouzita zarizeni a pristroje

Dvousnekovy vytlacovaci stroj typ MP 19-25 TC (vyrobce AVP BAKER)
Granulovaci zafizeni typ 750/1 ACC RAPACK

Jednosnekovy vytlacovaci stroj Brabender

Ptistroj termogravimetrické analyzy Setaram SetSys 1200 Evolution
TEM — Transmisni elektronovy mikroskop LEICA ULTRACUT UCT
Trhaci stroj Instron 8871

Digitalni fotoaparat DXM1200 (Nikon)

Difraktometr HZG 4 Freiberg Prazisionsmechanik
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4.3 Priprava vzorku

1) Piiprava kompoziti: Vzorky byly pfipraveny smichanim praskového polypropylenu

MOPLEN HF 500N a stabilizdtoru IRGANOX B 225 v mnozstvi 0,1 az 0,2

hmotnostnich % a pfidanim pfislusného plniva v mnozstvi 2, 5 a 7 hmotnostnich %,
které je uvedeno v tabulce €. 1. VSechny smési byly zpracovany dvéma technologiemi,

a to na dvousnekovém vytlacovacim stroji a na jedno$nekovém vytlacovacim stroji.

a) Dvousnekovy vytlacovaci stroj: Smés byla smichdna ve vstupnim pasmu pfi teploté
170°C, ptevedena do taveniny v tavicim pasmu 185 °C, nasledné¢ homogenizovana
v pfechodovém pasmu pfii teploté 190°C a vytlacena vytlacovaci hlavou o teploté
na vystupu z vytlacovaci hlavy 200°C. Vytlacovaci stroj pracoval pfi otackach 335
min”'. Vytlatena struna byla granulovdna na granulovacim stroji 750/1
ACCRAPACK. Zpracovani vzorkt prob¢hlo ve firmé¢ PIB Brno. Vzorky

zpracovanych kompozitii byly oznaceny TP 1 az TP 9, jak je uvedeno v tabulce ¢.1.

b) Jednosnekovy vytlacovaci stroj Brabender: Smeés byla smichana ve vstupnim
pasmu pii teploté 170°C, pievedena do taveniny v tavicim pasmu 185 °C, nésledné
homogenizovéana v pfechodovém pasmu pii teploté 190°C a vytlacena vytlacovaci
hlavou o teploté na vystupu z vytlacovaci hlavy 200°C. Vytlacovaci stroj pracoval
pfi otackdch 17 min-1. Vytlacend struna byla granulovdna na granulovacim stroji
750/1 ACCRAPACK. Vzorky zpracovanych kompozith byly ozna¢eny TP10 az TP

18, jak je uvedeno v tabulce ¢.1.

2) Ptiprava neplnéného polypropylenu — Smés praskového polypropylenu MOPLEN HF
500N a stabilizatoru IRGANOX B 225 v mnozstvi 0,1 az 0,2 hmotnostnich % byla

zpracovana na dvousnekovém vytlaCovacim stroji. Smés byla smichéna ve vstupnim
pasmu pfi teplot¢ 170°C, pievedena do taveniny v tavicim pasmu 185 °C, nasledné
homogenizovana v ptfechodovém pasmu pfi teploté 190°C a vytlacena vytlaCovaci
hlavou o teploté na vystupu z vytlacovaci hlavy 200°C. Vytlacovaci stroj pracoval pfi
ota¢kach 335 min™'. Vytlaena struna byla granulovéna na granulovacim stroji 750/1
ACCRAPACK. Vzorek byl zpracovan ve firmé¢ PIB Brno. Vzorek neplnéného
polypropylenu byl oznac¢en TP19.
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4.4 Pouzité vzorky

Pro tuto diplomovou praci byly piipraveny a pouzity vzorky kompozith
(nanokompozitil) s polypropylenovou matrici a splnivem =z ptfirodntho nebo
modifikovaného montmorillonitu v né€kolika mnoZzstvich plnéni. V tabulce ¢.1 jsou

uvedena slozeni jednotlivych kompozitnich vzorki.

Tab. 1 Pouzité vzorky

0
k(())frlll;s;ﬁfl Material matrice | Materiél plniva ph?:n Technologie piipravy
TP 1 Polypropylen Na+ 2
TP 2 Polypropylen Na+ 5
TP 3 Polypropylen Na+ 7
TP 4 Polypropylen Nano5 2 Dvousnekovy
TP 5 Polypropylen Nano5 5 vytlagovaci stroj
TP 6 Polypropylen Nano5 7
TP 7 Polypropylen SE3000 2
TP 8 Polypropylen SE3000 5
TP 9 Polypropylen SE3000 7
TP 10 Polypropylen Na+ 2
TP 11 Polypropylen Na+ 5
TP 12 Polypropylen Na+ 7
TP 13 Polypropylen Nano5 2 Jednosnekovy
TP 14 Polypropylen Nano5 5 vytlacovaci stroj
TP 15 Polypropylen Nano5 7 Brabender
TP 16 Polypropylen SE3000 2
TP 17 Polypropylen SE3000 5
TP 18 Polypropylen SE3000 7
TP 19 Polypropylen - 0 V}ll)trzf)éli)sx?:ckios‘goj
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4.5 Metody charakterizace materialu

4.5.1 Tahova zkouska

Vzorky pfipravenych nanokompozitl a neplnéného polypropylenu byly podrobeny
tahové zkousce na trhacim stroji Instron 8871 podle normy CSN EN ISO 527-1, 2. Jedna

se o statickou zkousku kratkodobou.

Postup mérenti:

Z ptipravenych vzorkli nanokompoziti a zneplnéného polypropylenu byly
vyseknuty zkusSebni télesa ve tvaru oboustranné lopatky. ZkuSebni téleso bylo upnuto
pomoci Sroubli do celisti zkuSebniho stroje, aby osa zkuSebni tyce byla totozna s osou
upinacich celisti. ZkusSebni téleso bylo protahovano ve sméru své hlavni podélné osy
konstantni rychlosti 100mmm/min. pfi konstantnim mddu az do jeho poruseni. Méfilo se
zatizeni pusobici na zkuSebni téleso a prodlouzeni. Ziskané hodnoty mechanickych

vlastnosti byly sestaveny do tabulky a popsany v kapitole 5.

4.5.2 Difraktometrie X-Ray Diffraction

Ptipravené vzorky nanokompoziti byly zkoumany strukturni analyzou pomoci

rentgenometrické metody X-Ray Diffraction na UTB Zlin.

Vzorky byly podrobeny analyze na difraktometru HZG 4 diffractometer, od vyrobce
Freiberg Prazisionsmechanik, se zpétnym monochromatorem Cu antikatodou za toku 0,01°

za dobu 20s.

Vysledné hodnoty métfeni byly graficky zndzornény a popsany v kapitole 5.

4.5.3 Transmisni elektronovy mikroskop - TEM

Pfipravené vzorky nanokompoziti byly zkouméiny pomoci Transmisniho
elektronového mikroskopu LEICA ULTRACUT UCT v UMCH Praha. Pomoci tohoto
zatfizeni lze pozorovat preparaty do tlouStky 100 nm pii vysokém zvétSeni a s velkou

rozliSovaci schopnosti.
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Pomoci digitdlniho fotoaparatu DXM1200 (Nikon) byly zhotoveny snimky

pripravenych vzorkli nanokompozitu, které jsou ptilozeny a popsany v kapitole 5.

4.5.4 Termogravimetricka analyza

Pfipraven¢  vzorky byly podrobeny  termogravimetrické analyze na

termogravimetrickém pfistroji Setaram SetSys 1200 Evolution v atmosféte helia.

Obr. 11 Experimentadlni usporadani termogravimetrického pristroje Setaram

SetSys 1200 Evolution

A — TG pristroj Setaram Setsys 1200 Evolution

B — PC ke sbéeru dat z Termogravimetrické analyzy
C — nosny plyn — Helium

D — FTIR jednotka s plynovou kyvetou

E - FTIR spektrometr Digilab FTS 300 MX

F - PC ke sbéru dat z FTIR spektrometru

G — vyhrivana kapilara spojujici oba pristroje
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Postup méteni:

Zjisténi hmotnosti misky zavéSené v termogravimetrickém pftistroji. VloZzeni vzorku
do zavéSené misky a zjisténi jeho pocatecni hmotnosti. Vzorky byly zakladany v rozmezi
hmotnosti 5 az 7g. Spusténi zavéSené misky se vzorkem do méticiho vélce a uzavieni. Poté
odsati vzduchu z méficiho prostoru valce na tlak mensi nez 13 hPa. Naplnéni prostoru

méficiho prostoru vélce heliem rychlosti 20 sccm.

Po zaplnéni méficiho valce bylo zpuSténo méfici zatizeni pfi¢emz byla zvySovana
teplota rychlosti 20°C/min az na teplotu 1200°C pro neizotermickou analyzu a na teplotu
426°C pro izotermickou anylyzu, kdy doba vydrze byla 5 hodin. V pribéhu métfeni se

zaznamenavaly hmotnostni zmény vzorku v zavislosti na dobé plisobeni tepelného ucinku.

Nameétené hodnoty byly sestaveny do grafickych zavislosti a jednotlivé vzorky byly
vzajemné porovnany a vyhodnoceny. Vysledky méfeni jsou zpracovany v kapitole

Vysledky a diskuse.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

Na jednosnekovém a dvousnekovém vytlacovacim stroji, oboje s naslednym
granulovanim, byly pfipraveny vzorky nanokompoziti s polypropylenovou matrici a

s jilovym plnivem.

Cloisite® v Na" formé& nebo v modifikovaném stavu Nano5 a SE3000 v mnoZstvi

plnéni 2, 5 a 7 %. Déle byl ptipraven vzorek neplnéného polypropylenu.

Vzorky byly charakterizovany z hlediska mechanickych vlastnosti a pro ucely dalSich,
casoveé narocnych, zkoumdani byla vybrana série vzorki uvedenych TP 03, TP 06, TP 09 a
TP 19 ptipravenych technologii dvousnekového vytlacovaciho stroje a vzorky TP 12 a TP
18 pfipravenych technologii jednosnekového vytlacovaciho stroje. Tyto materidly byly
podrobeny isotermické a neisotermické termogravimetrické analyze. Charakterizace
pfipravenych vzork( nanokompoziti a neplnéného propylenu byla provéiena tahovou
zkouskou. Struktura pfipravenych vzorki nanokompozitu byla zkoumana pomoci
difraktometrické metody X-Ray Diffraction a pomoci transmisniho elektronového

mikroskopu.

5.1 Morfologie vzorkii — TEM a XRD

5.1.1 Zhodnoceni struktury pripravenych nanokompozitii pomoci metody TEM

Pomoci transmisniho elektronového mikroskopu byla zkoumdna struktura castic
nanoplniva, bylo hodnoceno dosazeni rozmérii nanoplniva a zplsob jejich interkalace,
usporddani a rozmisténi v polymerni matrici. Pomoci vysokého rozliSeni a pii velkém
zvétSeni zkoumanych vzorkli byly pofizeny fotografie, které jsou zobrazeny

na nasledujicich Obr. 12, 13 a 14. Tti typy plniva vedly ke tfem typiim materialu.
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Obr. 12 Fotografie TEM nanokompozitu Polypropylen a

montmorilonit Na*, vzorek TP 03.

Obr. 13 Fotografie TEM nanokompozitu Polypropylen a

montmorilonit Nano5, vzorek TP 06.
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200 nm

Obr. 14 Fotografie TEM nanokompozitu polypropylen a
montmorilonit SE3000 , vzorek TP 09.

Z vySe uvedenych obrazkli vyplyva, Ze probehla interkalace polymeru do
nanoplniva SE3000 v polypropylenové matrici, jak je vyobrazeno na Obr. 14. U
nanoplniva Nano5 prob¢hla nejen interkalace, ale do jisté miry i disagregace jednotlivych
vrstev mineralu a exfoliace, jak je vyobrazeno na Obr. 13. V pfipadu nemodifikovaného
plniva Na+ nebylo dosazeno vyznamné hladiny interkalace a ¢astice nanoplniva ziistaly ve

shlucich.
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5.1.2 Zhodnoceni struktury pripravenych nanokompozitii pomoci metody XRD

Pomoci rentgenometrické metody X-Ray Diffraction byla zkoumaéna struktura

vybranych vzorki a vysledky byly sestaveny do grafu na Obr. 15.

i vychozi plniva;
L ~-==- SE3000 ]
T Nano5

'.‘ /. \. . +
W, \ ,’, ) Na

' (nano)kompozity?
i —----- SE3000

Intenzita / a.u.

Obr. 15 Rentgenova difrakcni spektra pro vzorky - graf
dole kompozitu s plnivy Cloisite® Na+ (TP 03), Nano5 (TP
06) a SE3000 (TP 09), graf nahore pro vychozi plniva.
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V ptipadé nanoplniva SE3000 lze =z difrakénich spekter vycist piitomnost
interkalatu. V oblasti 2 - 6 20° jsou na XRD spektru dva ostré velmi intenzivni piky
sveédcici o pritomnosti interkalatu, pfi ¢emz doslo k posunu v jejich poloze a intenzité ve
srovnani s ptivodnim plnivem. S ohledem na vysledek TEM lze pfedpokladat, Ze se jedna
predev§im o puvodni plnivo interkalované modifikatorem, které je zcasti interkalovano

polymerem.

Z Obr. 15 dale vyplyva, Ze nanoplnivo Nano5 bylo interkalovano, pfipadné
disagregovano, a ve znatné mife exfoliovano. v polypropylenové matrici, cemuz
nasveédcuji tfi nizké a Siroké piky v oblasti 2 — 8 20°. Pravé pokles intenzit pikl v této
oblasti 2@° svéd¢i pro rozruseni pravidelné vrstevnaté struktury plniva.

U nemodifikovaného nanoplniva Na+ podle zobrazené kiivky nebylo interkalace
polymerem dosaZeno a exfoliace vzhledem k TEM analyze neptipada v tivahu. Maly posun
v poloze a Sifce piku vSak svéd¢i pro ur€itou zménu ve struktute plniva, ktera miize byt

vysvétlena ztratou interkalované vody v pribéhu zpracovani materidlu za zvySené teploty.

5.2 Mechanické vlastnosti

Z vysledku statické kratkodobé zkouSky na trhacim stroji Instron 8871 byly zjistény
nasledujici hodnoty mechanickych vlastnosti uvedené v Tab.2. zkoumanych vzorkl

pripravenych nanokompozitii TP 03, TP 06 a TP 09 a neplnéného polypropylenu TP 19.

Tab. 2 Namétfené hodnoty tahové zkousky.

Mez kluzu Mez pevnosti

Modul pruZnosti TazZnost

Vzorek v tahu v tahu
E [MPa] Al [mm]

oy [MPa] or [MPa]

Neplnény PP 800 + 60 38+2 27+4 8,6 +5,5
PP+ Na" 930 + 80 40 +3 35+3 3,6+0,4
PP + Nano5 950 + 100 36 £1 30£2 4,7+1,6
PP + SE3000 890 + 50 38+ 1 22+5 7,8+3,9
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Vysledky tahové zkouSky dokladaji zlepSeni mechanickych vlastnosti. Zvyseni
modulu pruznosti — £ v pruméru o 10% pfipravenych nanokompozitli oproti neplnénému
polypropylenu. Tohoto zvySeni bylo dosazeno piitomnosti jilového plniva
v polypropylenu. Nejvétsiho narGstu modulu pruznosti bylo dosazeno u polypropylenové

matrice a plnivem Nano5 a to aZ o cca 20% ve srovnani s neplnénym polypropylenem.

Mez kluzu byla pro vSechny vzorky téméf srovnatelné pouze u plniva Nano5 doslo
k jejimu sniZeni o 5%.
Mez pevnosti v tahu byla zvyS$ena u plniva Na’ a to o 10% . Naopak u plniva

SE3000 doslo ke snizeni meze pevnosti v tahu ve srovnani s neplnénym polypropylenem o

20%.

Taznost pfipravenych nanokompoziti byla u vSech plniv vyrazné¢ snizena. K
nejvétsimu snizeni doslo u plniva Na * a to o 60%. Nejmensi sniZeni taznosti bylo
dosaZeno u plniva SE3000 ve srovnéni s neplnénym polypropylenem a to o 10%. Vlivem
plniv doslo ke sniZeni rozptylu hodnot taznosti, jak vyplyva z odhadu chyb provedenych

mérenti.

5.3 Tepelna stabilita

Z vysledki termogravimetrické analyzy neizotermni a izotermni byly sestrojeny
termogravimetrické kiivky, které udédvaji ubytek hmotnosti a rychlost hmotnostniho

ubytku v zavislosti pasobici teploté a dob¢ teplotniho plisobeni.

5.3.1 Termogravimetricka analyza neizotermicka

Pripravené  vzorky  nanokompoziti a neplnéného  polypropylenu  byly
termogravimetricky analyzovany pfi rostouci teplot¢ a byl hodnocen jejich hmotnostni
ubytek a rychlost hmotnostniho ubytku v zavislosti na putsobici tepoloté. Namétfené

hodnoty vybranych vzorki byly sestaveny do grafické zavislosti a porovnany.
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Obr. 16 Zavislost ubytku hmotnosti vybranych vzorkit nanokompozitu na teplotnim

pribéhu méreni.
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Obr. 17 Detail zavislosti ubytku hmotnosti vybranych vzorkii nanokompozitu na

teplotnim priitbéhu méreni.
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Obr. 18 Zavislost rychlosti ubytku hmotnosti vzorkit vybranych nanokompozitu na

priibéhu teploty pri mereni .
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Obr. 19 Detail zavislosti rychlosti ubytku hmotnosti vzorkit vybranych

nankompozitu na priibéhu teploty pri mereni .
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Z vysledki termogravimetrické neisotermni analyzy v inertni atmosféfe vyplyva, ze
vSechny pfipravené nanokompozity maji horsi teplotni odolnost ve srovnani s neplnénym
polypropylenem, jestlize degradace dostoupila do faze, kdy je rychlost ubytku hmotnosti
vzorku nejveétsi (viz. Obr. 18 a 19) Také velikost maximalni rychlosti degradace je vétsi
pro nanokompozity ve srovnani s neplnénym polypropylenem. Naproti tomu pfitomnost
vSech pouzitych nanoplniv v polypropylenové matrici snizuje teplotu zacatku
termodegradace materidlu. Polypropylen neplnény ma vyrazné nizs§i teplotu ndstupu

degradace nez ostatni materialy (nanokompozity).

Ve srovnani mezi technologiemi piipravy se jednosnekovy vytlaCovaci stroj jevi jako
vyrazn¢ hor$i, nez dvouSnekovy vytlacovaci stroj. Na Obr. 17 je kiivka vzorkil
zpracovanych na jednoSnekovém vytlaCovacim stroji posunuta smérem k niz$im teplotam a
maximalni rychlost degradace je také vétsi. Lze to vidét na srovnani vzorkd TP 03 a TP 12

na Obr. 17 a 19.

5.3.2 Termogravimetricka analyza izotermicka

Pouze na zdkladé neizotermické analyzy nelze termickou stabilitu zcela posoudit, jak
vyplyva =z predchozi kapitoly. Pripravené vzorky nanokompoziti a neplnéného
polypropylenu byly termogravimetricky analyzovény v zavislosti na dob& plisobeni pfti
stanovené teplotd 426°C, pii které je rychlost termodegradace neplndného PP 2 %min™ a
rychlosti degradace ostatnich materiali jsou mensi (asi 1 % min™). Teplotni reZim je

znazornén  na Obr. 24.

Byl hodnocen jejich hmotnostni ubytek a rychlost hmotnostniho tbytku v zavislosti
na dob¢ pasobeni stanovené teploty. Namétené hodnoty vybranych vzorka byly sestaveny

do grafické zavislosti a porovnany.
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Obr. 20 Pritbeh zavislosti ubytku hmotnosti vybranych vzorkii nanokompozitu na case.
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Obr. 21 Detail zavislosti ubytku hmotnosti vybranych vzorkii nanokompozitu na case.
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Obr. 22 Pribeh zavislosti rychlosti ubytku hmotnosti vzorkii vybranych
nanokompozitu na case.
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Obr. 23 Detail pribéhu zavislosti rychlosti ubytku hmotnosti vzorkit vybranych
nanokompozitu na case.
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Obr. 24 Priibeh teploty pri mereni vzorkit vybranych materialii v zavislosti
na case.

Z vysledkii termogravimetrické isotermni analyzy a z uvedenych grafickych
zéavislosti vyplyva, ze vSechny pfipravené nanokompozity maji vyrazné horsi teplotni
odolnost ve srovnani sneplnénym polypropylenem. Piekvapivé se nejstabilnéj$im
materidlem jevi neplnény polypropylen, ktery vykazuje uplnou degradaci az po
2000 s izotermického testu. Kompozit Na" zcela degraduje v rozmezi pfiblizné 300 s a oba
nanokompozity vykazuji nejhorsi izotermalni stabilitu — jejich termodegradace probihd v
rozmezi 150 ~ 200 s. SE3000 se jevi jako nejhorsi vzorek s degrada¢nim ¢asem vice nez o

rad krat$im nez u neplnéného polypropylenu.

Vzorky ptipravené na jednoSnekovém vytlacovacim stroji se i v izotermickém testu
ukazaly také jako vyrazné horsi oproti dvousnekovému vytlaovacimu stroji, jak Ize vidét

na Obr. 21 a 23 a srovnanim vzorka TP 09 a TP 18.

Pfitomnost vSech pouzitych nanoplniv v polypropylenové matrici vyrazné zkracuje
dobu teplotni odolnosti pfi plsobeni konstantni teploty a prib&h termodegradace
pfipravenych materidlu se vyrazné zrychluje i pii puisobeni konstantni teploty. Pfipravené
nanokompozity se tedy z hlediska tepelné stalosti jevi jako hor$i materidly ve srovnani

s neplnénym polypropylenem.
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ZAVER

Diplomové prace hodnotila vliv pfidavku pfirodniho a modifikovaného jilového
nanoplniva do polypropylenové matrice ve srovnani s neplnénym polypropylenem. Byly
pfipraveny a zhodnoceny nanokompozity s polypropylenovou matrici a s modifikovanym i
nemodifikovanym jilovym plnivem s cilem dosdhnout vylepSeni vlastnosti vychoziho
polypropylenu. Z vysledkii provedenych meéteni bylo zjisténo, Ze ptidavkem téchto
nanoplniv dosSlo k mirném zlepseni mechanickych vlastnosti pfipravenych nanokopoziti
oproti Cistému polypropylenu. Pfidavkem plniv ovSem zaroven doslo k vyrazném zhorSeni
tepelné odolnosti za puasobici konstantni teploty, k vyraznému zrychleni prabéhu
termodegradace a k vyraznému snizeni teploty, kdy tyto materidly podléhaji

termodegradaci.

Dostupna literatura se Casto zmifluje o pozitivnich dopadech tvorby kompoziti a
nanokompozitl a ¢tendii se nabizeji pouze idealni pozitiva téchto materidlii. Hodnoti a
poukazuje se na zlepSovani vlastnosti kompoziti a nanokompoziti pfipravenych na bazi
polypropylenové matrice s jilovym plnivem. OvSem stranka negativnich dopadii na
termické vlastnosti byvd ponékud opomijena a z(stavd v Ustrani vyctu pozitivnich
vlastnosti kompozitd. VétSinou je uvadéna sniZzenda zapalnost v kombinaci s teplotnim
kriteriem stability volenym tak, aby indikovalo zdanlivé co nejlepsi vlastnosti. Vysledky
této diplomové prace ukazuji a dokladaji, ze ne vzdy piidavkem jilového nanoplniva do
polypropylenové matrice dojde ke zlepSeni vlastnosti. Tato diplomova prace uvadi
priklady vyrazného zhorSeni vlastnosti tepelné odolnosti a rychlosti pribéhu degradace
takto pfipravenych materiald. Neni mozné prohlédsit nanokompozit PP s vrstevnatymi
jilovymi plnivy za tepeln¢ stabilnéjsi diky druhotnym makroskopickym bariérovym
ucinkim plniv, napt. pfi termooxidaci. Bude-li nanokompozit degradovat v prostfedi, kdy
se ochranna bariera nebude moci vyvinout (nevhodna atmosféra, pisobeni mechanickych
vlivi,, spoluptisobeni UV, ...), bude degradovat rychleji, nez neplnény PP. Samotna
polymerni matrice totiz degraduje v pfitomnosti plniva rychleji, nez v Cistém stavu, jak

bylo ovéfeno experimentem v inertni atmosfére helia.

Diilezitym zavérem v oblasti metodologické je zjiSténi, ze neizotermicka analyza
teplotni odolnosti neddva jednoznacnou odpovéd’ na otdzku, ktery material je teplotné
stalejsi, nebot’ degradujici kompozit se chova jako pftilis slozity dynamicky systém. Posuvy

TG kiivek mohou byt zptsobeny riizn¢ dlouhymi indukénimi periodami, ¢asto dochazi
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k ptektizeni TG kiivek, kdyz novy material zacina degradovat pozd¢ji, avSak s postupujici
degradaci degraduje rychleji, nez vychozi materidl. Teprve pouzitim izotermického
testovani Ize kriticky posoudit tepelnou odolnost zkoumanych materialti. Kazdy material
by mél byt izotermicky testovan a jeho tepelna odolnost by méla byt hodnocena na zakladé

obou termickych metod.

Ve zkoumani systémt PP jilové nanoplnivo je mozné a pro jejich Zadouci uzitné
vlastnosti 1 nutné dale pokracovat. Je tieba odhalit pfiCiny slabé tepelné odolnosti téchto
materiadll a posléze i tento problém vyftesit. Je nadale nutné hledat a poctivé vyhodnocovat
nové zpusoby kombinaci téchto materiali a moznosti jejich tprav, aby se dosahovalo co
nejlepSich vyslednych vlastnosti vzniklych nanokompoziti a kompoziti pro jejich

prumyslové vyuziti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

TEM
XRD
PP

Na"
Nano5
SE3000
4

d

Ay
€1

&t

lo

Al

Transmisni elektronovy mikroskop / mikroskopie

Rentgenova difraktometrie X-Ray Diffraction

Polypropylen

Upraveny typ jilu bez organickych modifikatort.

Modifikovany jil. Nano5

Modifikovany jil. SE3000

Uhel, ktery svira dopadajici paprsek s rovinou krystalu

Vzdalenost mezi dvéma sousednimi rovinami krystalu (miizkova konstanta)
VInova délka rentgenového zéateni [nm]

Cislo vyjadiujici, o kolik nasobki vinové délky je jeden paprsek vi¢i druhému

zpozdén (fad difrakce)

Tahové napéti [MPa]

Pisobici sila [N]

Plocha [mm?’]

Protazeni [%]

Taznost [%]

Délka zkuSebniho télesa pfi protazeni [mm]
Pivodni délka zkuSebniho télesa [mm]
Zména délky zkusebniho télesa [mm]
Délka zkuSebniho télesa pfi pretrzeni [mm]

Modul pruznosti v tahu [MPa]
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