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ABSTRAKT

Naplni této diplomové préace je sledovani vlivu kawol na vysledné vlastnosti PVC
smesi. V této praci suspenzni typ PVC byl pouZit jgdalymerni matrice. Nadale dva dru-
hy modifikovanych kaolifi, na které se vaze vyrobni tajemstvi, byly poujako piniva.
Kompozitni materialy byly fpraveny interkalaci v taveninna dvouvalci fi raizném
obsahu plniva. Nasledrpripravené kompozitni vzorky byly studovany mechayick a
tepelnymi zkousSkami. iedevSim se jedna o tahové zkouSkyieni tvrdosti, tepelnou

stabilitu a termogravimetrickou analyzu.

Kli¢ova slova: PVC, kaolin, kompozitni material, medbké a tepelné viastnosti.

ABSTRACT

The object of this thesis is monitoring the kaadfiffluence on the final PVC properties. In
this work suspension type of PVC was used as anpmlymatrix. Further, two types of
modified kaolin, which are under the manufacturisgcret, were used as fillers.
Composite materials with various filler concenwatiwere prepared by melt intercalation
method using the laboratory double cylinder. Subeatly, prepared composite samples

were studied by tensile test, hardness, thermata@se and thermogravimetric analysis.

Keywords: PVC, kaolin, composite materials, mectalrand thermal properties.
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UvoD

Kompozitni materidly fedstavuji novou etapu v rozvoji materialové zakiatkdy pi-
myslovych od¥tvi. Zatimco dive se museli uZivatelé matefialprizpasobit jejich
vlastnostem, existuji dnes moznosti rozvijet matgrina miru“ pro poZzadované aplikace.
Kompozitni materialy jsou velmi slozitymi systémgmpiricky rozvoj zde neiize vest

k Zadoucim vysledkn. Védecky vyzkum této problematiky nwnvyZzaduje umini
specifikovat jednotlivé faktory, rozhodujici o viasstech materialu. Ukazuje se, Ze vedle
vlastnosti komponeit je jednim z rozhodujicich fakiorhrantni faze mezi plnivem a

polymerni matrici [33].

Vlastnosti kompozitnich materiél jsou ovlivieny mirou smichani obou fazi, které
dohromady davaji vyslednému produktu specifickékBlni vliastnosti. Tento charakteris-
ticky jev se nazyva tzv.synergismus, coZz znamea&Jastnosti kompozitu jsou vyssi, nez
by odpovidalo pouhému pamému seéteni vlastnosti jednotlivych slozek. Existence
synergismu je velmi vyznamna, nébwede k ziskavani mateniélkvalitativrneé zcela
novych vlastnosti. Organicky polymer modifikovanpgiednictvim zalenéni plniva do
polymerni matrice se vyztiaje unikatni mikrostrukturou, kterd je odgowna za specifické

vlastnosti vysledného kompozitniho materialu.

Za poslednich deset let byl zaznamenan velky pokeokyzkumu polymer - jil kompoZit
protoZze tyto materialy mohou nabidnouitSf moznosti v pimyslovém odwtvi diky
lepSim mechanickym a tepelnym vlastnostem, celkavémiZzeni naklad a zlepSeni a

kontrole procesnich charakteristik.
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1 POLYVINYLCHLORID

Historie PVC zaina jiz rekdy v roce 1835 (Regnault). Brzy poté se zjistiie,vinylchlorid
piechazi dinkem swtla nebo ultrafialového #éni na polymerni produkt ve foem
amorfniho prasku. Praktické vyuziti nastalo po tgSd rekterych vyrobnich a
zpracovatelskych problémaz po druhé s¥oveé valce. Od této doby vyroba PVC velmi
pokratila a miZzemetict, Ze zaujimaiedni misto ve stové produkci plast PVC pati k
polymernim materidim s nejrychlejSim rozvojem fomyslové produkce, préwdiky svym

piiznivym vlastnostem [1].
Duvody rozsteni PVC jsou:
» nizké cena,
shadna zpracovatelnost prakticky vSemi zakladnomtypy
schopnost Zelatinace &nymi znekéovadly,
vyznamna chemicka odolnost,
nizka tepelna stabilita a vysoké viskozita taveniny
dobré tepelna odolnost [2, 3]
vysoky lesk &irost,

samozhasivost danou obsahem chloru,

YV V Vv Vv VY VY VY V

vysoka tvrdost, odolnost proti & a mechanick& pevnost [4]

1.1 Vlastnosti PVC

PVC je amorfni termoplastickd hmota, bez zapacharay o molarni hmotnosti 30 000 —
150 000 s malym podilem krystalinity 3 - 10 %, jezpustny v v tetrahydrofuranu,
cyklohexanonu a chlorbenzenu a jeho strukturniezge znazorn na Obr. 1. PVC ma
mirné rozwtvenou strukturu, ktera je viditelna na Obr. 2, kst®u znazorény opakujici se
konstituweni jednotky. Teplota skelnéhdgrhodu PVC je kolem 80 °C, a proto Ize vyrobky
z nentkéeného polymeru pouzivat kratkodotlo teploty 75 °C, dlouhodsldo 60 az 65
°C. Zaltivanim nad teplotu 100 °C &aa degradovat za odpbvani chlorovodiku, coz je
doprovazeno z#mou barvy polymeru z transparentni na Zlutodexhou [2]. Tomuto jevu

se novali Zhu a kolektiv [5], kt# definovali dva zpsoby, jak snizit generaci
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halogenovych plyinv PVC. Jednim z nich je sniZeni obsahu chiovidPVC pouzitim ko-
polymeii bez halogein (nag. polyolefiny nebo ethylen-vinylacetat kopolymerGaVA))
nebo pouziti relativhmalého mnozstvi ulditanového plniva, které ize absorbovat HCI

efektivrsji.

—0—T

I—O—0TI

Cl n

Obr. 1. Strukturni vzorec PVC,

kde n je polymerani stupé [6]

Obr. 2. Opakujici se konstitai

jednotky PVC [7]
PVC ma vlastnosti, jeZ jsou u ostatnich plastko dosazitelné:

» vynikajici odolnost uci vode, kyselinam, alkaliim i organickym chemikaliim;
nizka permeabilita vodni péary, kysliku a mnohygtavych organickych slaenin;
vysoka tvrdost, odolnost proti &l a mechanicka pevnost;
dobré elektroizokni vlastnosti;
vysoky lesk &irost;
samozhd&sivost danou obsahem chloru ( asi 55,5 %),

dobré mechanické a elektrické vlastnosti

YV V Vv Vv VYV VY V

snadné zpracovani [8].
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1.2 Vyroba PVC

Vinylchlorid (téZ chloretherC.HsCl) je jedovaty a P pokojové teplat bezbarvy plyn
nasladlé wn¢. Bod tani vinylchloridu je - 153,8 °C, teplota ktedu nad 550 °C. Tento
monomer je velice ddb rozpustny v alkoholu, etheru, tetrachlormethdramzenu a také
je slak& rozpustny ve vad

Vinylchlorid tlumi centralni nervovy systém, je $kiy karcinogen, ktery Zigobuje rakovi-
nu ledvin a jater, proto je maximalni povolena kamtcace fi jeho zpracovani v rozmezi 2
-5 ppm. [9, 10]

V Ceské republice je monopolnim vyrobcem vinylchlor@wnéasled# také PVC firma
Spolana a.s. v Neratovicich. Vinylchlorid se vy@jwo vyrobu chlorovanych rozpo&st
del. MenSi mnozstvi se pouziva v nabysikd, calounictvi, stavebnictvi,ipobkladani stn
a k vyrol# praimyslového i domaciho zboZzi a automobilovychésstek. Vyuziti ma i v

gumarenstvi, papirnictvi a ve skdkém pamyslu [9].

Obr. 3. Monomer vinylchlorid [11]

Pro vyrobu PVC ziskavame vinylchlorightito zpisoby:
» adici chlorovodiku na acetylén (1) - syntézu je néprovadt mokrou i suchou

cestou v tekuté i plynné fazii20 - 25°C, katalyzatorem je $mCuC:. a N4 Cl.

HCl+CH =CH - CH, =CHCI (1)

» adice chloru na ethylen (2) — je druhou pouZzivamakci pro vyrobu vinylchloridu,
pii reakéni teplot 800 — 1000 °C se kyselina chlorovodikova &uidje (Einkem

hydroxidu sodného.
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CH, =CH, +Cl, - CH,CI -CH,Cl — CH, = CHCI + HCI )

Vinylchlorid se snadno tlakem zkapaje a Ize jej uchovavat a dopravovat v tlakovych
ocelovych zasobnicich. ProtoZze velmi snadno polyjaeize jej pi dopra¥ a skladovani
stabilizovat hydrochinonem nebo terc. butylkateehnl Red polymeraci se zbavi
stabilizatofi novou destilaci. Jeho bod varu je -14 °8;25 °C vyviji tlak asi 0,4 MPa [2,
12].

1.2.1 Technologie polymerace

Ténet vyhradnim pouzitim vinylchloridu je jeho polymeeana polyvinylchlorid (PVC).
Vinylchlorid polymeruje velmi snadno radikalovouaaiontovou polymeraci. V pmyslu
se vSak nejvice vyuziva jen radikalového mechanismspenzni, emulzni a blokové

polymerace [13].

1.2.1.1 Suspenzni polymerace

V sowasnosti nejpouziva&jsi polymer&ni metoda, zaujima asi 80 % produkce PVC.
Vinylchlorid se polymeruje ve vagd v reaktorech z nerezgici oceli za pouziti ochranné-
ho koloidu — stabilizatoru suspenze (polyvinylalehhNejbezn¢jSimi iniciatory jsou orga-
nické peroxidy rozpustné v monomeru (dibenzoylpighodilauroylperoxid, aj.) Polymeru-
je se obvykle H konstantni tepl@t 45 az 75 °C, jejiz vySe je rozhodujici pro hodnotu
molekulové hmotnosti, a tlacich 0,5 az 1,4 MPa. dadakce je 8 az 14 hodin. Polymeruje
se vinertni atmosfé, do konverze 75 az 90 %f#itBm monomer vytvi porovitou
strukturu, ktera napomahd lepsi Zelatinaci sekZovadly. Po Uplném zbaveni tlaku se
polymer oddluje od vody, promyva se a zbavuje monomeru. Maddamonomoréni
zaizeni jsou bd’ diskontinualni, nebo speci&lkontinualré pracujici kolony. Intenzivni
demonomeraci se snizi obsah monomeru v produk@vigia pod 10 ppm. Zavaznym
problémem fi suspenzni polymeraci je nalepov&asté&ek polymeru na 8hy reaktoru.
Tyto casteéky, pokud jsou podrobeny druhé polymeraci, vigya tvrdé, Spaté
zpracovateln€astice. Dive se stny polymer&nich autoklaw cistily ru¢né, v dnesni dob
jsou autoklavy konstruovany tak, aby co nejghéhrozovaly zdravi &nikt pred Einky
vinylchloridu a s co nejmenSimi nerovnostniirstna které se polymer nalepuje 48,
12].
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Mezi dalSi zdokonaleni suspenzni polymeracéi pauZziti sekundarniho dispergovadia.
Jednd se o povrchevaktivni latku, ktera pomah& kontrolovat aglomeramdnomeru
primarnich¢astic formovanych uvritmonomeru. Tyto latky se mohou od sebe vygazn
liSit, ale maji d¢ spole&né vlastnosti. Prvni z nich je, Ze jsou rozpusteéved, coz
zpasobuje porovitost monomeru. Rozpustnost ve évgal vtomto pipad nezbytna,
protoze musi byt zaji&ho, Ze tyto sekundarni dispergatory se spfavoeptyli do
monomerniho zrna. Druhou mozZnosti je, Ze jsou reyguve vinylchloridovém monomeru

a mohou tak pracovatipo uvni¥ monomeru [14].

1.2.1.2 Emulzni polymerace

S rozsitovanim suspenzni techniky, kterd poskyitig#Si a snaze zpracovatelny polymer,

kles& vyznam idve pouzivané emulzni polymerace [8].

Probih&a v autoklavech s chlazenim, kde se vinyt@hlemulguje ve vod s iniciatorem,
emulgatorem a pdfpack i stabilizatorem. Polymerace probihé fgplotach 20 — 60 °C a
tlacich 0,3 - 0,8 MPa, a to #iudiskontinualg v horizontalnich rotnich autoklavech po
dobu 1 az 2 hodin, nebdastji kontinudlné ve svislych tlakovych reaktorech. Do
valcovych autoklar opatenych michadlem a chladicim pkét se kontinualé prevadi
emulga&ni roztok. Polymerujici sés postupi piechazi reaktorem. Kotea suspenze —
latex se na dhreaktoru plynule odebira a zbavuje se volného mmamo odplyiovanim ve
specialnich odplyovatich. Poté se fipd suSenim v rozpraSovacich susarnach, stabilizuje
proti preccasnému vysrazeni disperze hapolyvinylalkoholem. Z latexu se ziskavava
polymer ve fornd bilého prasku o gimeéru zrn 0,1 az 2um. Fi suSeni #stava v produktu
zadrzen emulgator, popi zbytky soli a ziskavaji se tak produkty s nittd@nsparenci a

s horSimi elektroizoknimi vlastnostmi nezipsuspenzni polymeraci [10, 12].

Typ mikrosuspenzni polymerace ma obdobné pouzkd j&VC vyrobené emulzni
polymeraci. Rozdil mezi suspenzni a mikrosuspemiymeraci sp&iva hlavré ve
velikosti ¢astic, kdy u mikrosuspenzni polymerace se jedm@iogtkyum a u suspenzni az

0 vice nez 10Qm.

VdneSni dob se zkouma kombinace emulzni polymerace se stamidard
mikrosuspenznim procesem. Velka distribuce miknpensnich ¢astic by mohla byt

michana v post — polymeraci s nizsi distribuci emigh ¢astic. To by mohl byt dinny

zpusob jak modifikovat velikostastic a zminit tak tokové vlastnosti polymeru [14].
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1.2.1.3 Blokova polymerace

Je to investing i provozré nejmeért nakladna polymerace. Polymery maji minimalni obsah
netistot, avSak byl zde problém s udrzenim teplotgterse tato technologie zavadi az
v posledni do& Polymerace probiha ve vertikalnim autoklavu élgyenichadlem do
konverze asi 10 % dle obrazktislo 5. Ukoreni polymerace se zajisti specialnimi
iniciatory, jejichz @innost trva pra¥ az do dosazeni uvedené konverze. Poté s& jest
kapalna srs prevede do horizontalniho autoklavu se spiralovynuhadly, gida se druhy
nizkoteplotni iniciani systém a za pomalého michani se polymertitijeeplot -10 az -20

°C do konverze 80 az 85 %. Nejipvbyl postup vylepSen tim, Zze se druhy stupe
uskuté€nuje ve vertikalnim autoklavu se &wa nezavisle pohé&nymi michadly. Tento
postup zvySuje produktivitu a umiage snazskisteni. Na konci polymerace je geba
odplyréni, které se provaditi;no v autoklavu. Blokovou polymeraci se ziskavaisgi
PVC o vysoké sypné husptizké distribuci velikosti zrn (hlavni podil méalikest 60 az
150 ) a vysoké porovitosti, coz ma zme praktické vyhody v nasledném zpracovani [10,
12].

Vinylchlorid polymeruje radikalo¥ a produkuje miré syndiotaktickou strukturu. Tato
vyhoda syndiotaktického umésti dodava PVC mirnou krystalinitu, diky niz se Pstva
jako termoplasticky eleastomer. Krystalinita takgisobi nerozpustnost polymeru v
monomeru. V pkbéhu polymerace monomer nabobtna a polymerace jeatogsychlejsi,
akceleruje s konverzi. Polymer urychlujeilmth polymerace a vyt¥a tak specifickou
porovitost PVCeastic. Tato porovitost umanje zbylému monomeru obnovit velmi nizky
stupdi polymerace za pouziti tepla a vakua, a také unjezefektivni doplani slozeni
piisad do PVC [14].

1.3 Typy polvinylchloridu

Vyrobeny polvinylchlorid je bily prasek termopla$tého charakteru, ktery se nevyuziva
samostatéy ale ve smésich s ostatnimi latkami — aditivy, kter4 vyznamaovliviuji
vlastnosti i zpracovani PVC. Polvinylchlorid Izeropit jako tvrdy, ngkky, lehteny a

houzZevnaty [15].
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1.3.1 Tvrdy PVC

PVC je teplem tvarovatelny nad teplotu 150 °C. Tafiota je charakterizovana hodnotou
K 55 az 65, ktera je odvozena z Fikentscherovy ioevrK sypkému prasku seigavaji
stabilizatory, barviva a hla¥mmaziva, ktera zab#aji vzniku teplaienim zrn o sebe. V3e
se misi ve sisovacim extrudéru, ze kterého se homogenizovan&s sytlatuje a

granuluje [16].

1.3.2 Mékéeny PVC

Smss pro gipravu nékceného PVC musi kroénstabilizatofi a pigmeni, obsahovat

hlavre zmekéovadla, kterd solvatuji molekuly polymeru a sniztgk paet kontaki

polymer - polymer, tim se snizujegTa mizeme tak dosahnout vySSi plasticity za nizSich
teplot. Mimo jiné se diky ztkéovadiim zlepSuji vlastnosti polymeru. SniZuje gehkost,
pevnost v tahu a naopak se zlepSujernost, odolnost proti mrazu a v neposletht€
také zpracovatelnost.

Po zaliati snési na teplotu 160 — 180 °C dochazi k Zelatinactvbigni solu se pozna u
neplrenych snési tak, Ze se s&s stane pthlednou. U nas sedkéeny PVC oznéuje jako
Novoplast a jeho hodnota K je 70 az 80.

M¢ekéeny PVC ma SirSi uplagni nez tvrdy PVC. Asi 1/3 vyrobeného PVC se zpravdv
ve forme past. Pasty PVC neboli plastisoly jsou disperzeskir PVC, nebo kopolymér
vinylchloridu ve zndkéovadle. Pasty z PVC se pouzivaji pro natirani lreéxh
podkladovych tkanin, procesem odlévatii ypyrobé hraiek a také jako néty spodki v
automobilovém pmyslu. Vedle plastisolu se z praSku PVC vyjah tzv. organosoly,

které obsahuijiifidavek &kavych rozpougdel pro snizeni viskozity [8, 17].

1.3.3 Lehéeny PVC

Leh¢ené hmoty na bazi PVC pak nejstarSim znamym leanym plasim. Ke zgnéni
dochazi ve vysoce plastickém stavuwCinkem chemickych nadouvadel, rtap
sulfonylhydrazidu nebo hydrogenuhitanu sodného. Dle pouZitého tlaku Izé&ppavit
materialy s uzaenymi nebo oteenymi pory. Vyuziti ntkéeného PVC je i vyrobe¢

trubek, profili a také jakodsreni, polStédovani, obkladani, aj., [3, 8].
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1.3.4 HouZevnaty PVC

Pii pripraw houZevnatého polvinylchloridu se vyuZivéidavku polymeru ABS nebo
kopolymeru methylmethakrylat-butadien-styren. Tymdukty jsou s PVC velmi déb
misitelné. Misi se ve valcich, migheh a spolénou koagulaci latex Polymery MBS
stejny index lomu jako PVC (1,535) a jejicliiganim lze ziskat houzevnaty &itpm
transparentni, zdravatn nezavadny material, vhodny pro vyrobu lahvi z PVC
vyfukovanim. Tyto houZevnatéusi powvetrnosti odolné typy PVC se pouzivaji k vyob

okennich ram, okapovych Zlabk ¢i trubek [3, 8].
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2 KAOLIN

Vyraz kaolin pochazi Zinstiny - Kao-ling tchu, coZz znamena ,hlina z Vy8bk kopce".
Vychazi ze jména bohatého nalezi&ho-ling (,Vysoky kopec*) u mistaTing-te véinské

provincii Tiang-si [18].

Kaolin je nezpevéna Rlava hornina rezidualnihoupodu, v jejiz jilové slozce jsou
mineraly kaolinitové skupiny zastoupeny vice ne298(18]. Kront primarré sloZzeného
kaolinitu mize obsahovat i jiné mineraly a organické hmotyré&taohou, ale také nemusi
ovliviovat jeho vlastnosti. Mezi tyto mineraly mohou fganapiklad krystalické i
nekrystalické modifikace S¥Dmineraly skupiny alofanu, zivce, zeolity, karbtné oxidy

a hydroxidy Zeleza a hliniku dle nasledujici taJd. 9.

Tab. | : Chemickéa analyza surového kaolinu [20]:

Slou¢enina Hmotnost (hmot. %)
Sio, 67.25
Al,O, 23.21

Fe, O, 0.60

TiO, >0.01

CaO 0.02

MgO 0.05

Na,O 0,52

K.O 0,70

Ztraty Zihanim 8,23

V technické praxi se jako kaolin ozwgi i horniny, jejichz jilovy podikini pouhych 10 az
15 %, nebd kaolin je hledanou surovinou hlayvpii vyrobé keramiky, porcelanu a papiru
[18]. Je vhodné zminit, Ze v posledni daoke zdina uplatiovat nejen jako mineralni

plnivo do papiru, ale také i do kompozitnich matéri
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Dle studie od Silva a kol. [21], se odhadujéteva produkce kaolinu na 25 milidriun
ro¢né, z toho je piblizn¢ 10 milion ur¢en pro papirensky pmysl, ktery vyZzaduje kaolin s
odpovidajici kombinaci jasu a néptednosti, proto se doppiidava oxid titaniity, ktery

spini tyto pozadavkyCastjsi je vdak pidavek uhkitanu vapenatého, ktery je leysi.

2.1 Kaolinit

Kaolinit je mineral, ktery tvii prevaznouiast kaolinové horniny a gaimezi hydratované

hlinitokiemiitany E559. Polytypni modifikace kaolinitu jsou Kii a nakrit.

2.1.1 Struktura

Jak je znazormno na Obr. 4, jeho struktura je tema ze silikatové skupiny (8)s), ktera
je vazana na gibbsitovou vrstvu,fDH),. Vazba mezi silikatovou a gibbsitovou vrstvou je
slaba, coz zjsobuje Sfpnost mineralu a jeho dkkost. Kaolinit tedy mZeme jednoduse

zapsat ve tvaru ABi20s(OH)a.

- atom kysliku
- hydroxylova skupina

- atom hliniku

0O - atom Kemikt

Obr. 4. Struktura kaolinitu [22]

2.1.2 Klasifikace

Kaolinit zatazujeme mezi jilové minerdly s vrstevnatou kryskau strukturou, kterd je
znazorgna na Obr. 5. Deskovité castice byvaji v délce obvykle do 1 um a tieeSdo
0,1 um srovnany ve shlucich, resp. blocich (pakétekeré pevdi nebo volrgji drzi
pohromad. Castice kaolinitu na sebe pevwmazou vodu, co? je spaies s jejich zakladnim
tvarem gic¢inou plastického chovani ve styku s voddupraw fyzikalni a technologické

vlastnosti jsou ve velké @ ovlivneny charakterem zakladnich dékbvitych castic
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a jejich bloki - velikosti, tvarem, fitomnosti tiznych latek adsorbovanych gasticich

[23].

Obr. 5. Vrstevnata struktura kaolinitu [24]

Kaolinit z odborného hlediska danujeme mezi planarni fylosilikaty, které charaktej&
obsahujici spojité dvojrozémé periodické sét tetraedru (s tetraedry spojenyniierni
vrcholy). Na Obr. 6 a 7 jsou tyto &ipojeny s dvojrozerné periodickymi siémi oktaedru
a to b’ skupinami kationt s koordinani sférou, nebo jednotlivymi kationy vzdy

v pomeru 1:1 [25, 26].

tetraedry — ST/ 55— /N <
SiO4 (AlO4)

oktaedry MOs
(M = Al,Fe,Mg) —>

1:1 (skup. kaolinitu
- serpentinu)

Obr. 6. Struktura fylosilikat stidani vrstev tetraedrickych a oktaedrickych [27]
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Y nm

F/"\/\/'\)'\f\ vt

Obr. 7. Stidani vrstev tetraedrickych a oktaedrickych [28]

kde vt -vrstvéka tetraedt kysliku s atomemilemiku uprosted,
Vo - vrstvicka oktaedi kysliku s atomem hliniku uprdsd,

m - mezivrstvy prostor (snadno d& mnika voda, coz vyvolavé bobtnani).

Zakladni dvojvrstevni motiv ve strukije sestaven tak, Zze oktaedry s centralnim Al se
paralel@ prikladaji na vrstvu tetraedlrs centralnim Si. V zakladnim dvojvrstvi sédsdji
postup® nad sebou vrstvy tvené kysliky, kysliky spot@é¢ s hydroxidy, hlinikem a
hydroxidy. Tlou$ka zakladniho dvojvrstvi je 0,71 - 0,72 mm. Na pbwr kaolinitu
neexistuji nenasycené valence. Mala adsorbcesnyeinych bazi je podméma defekty

vazeb na okrajich zakladnich strukturnich jednatgkzavisla na stupni krystalinity [29].

2.1.3 Vlastnosti

Kaolinity jsou typickymi girodnimi surovinami, jejichZz charakteristickou \tlassti je, Ze
se ve vodni suspenzi (s obsahem vody cca 20 % $tawvaji snadno tvarovatelné, bez
poruseni celistvosti. Po vysuSeni si vzniklé jiletiéso zachova sy tvar a zarove ziska,
mimo mechanickou pevnost, i odolnost proispbeni okolniho prosdi, zejména proti
vodé a vihkosti [30].

Podle pravidelnosti uspédani zakladnich dvojvrstvé nad sebou se rozldwgi krajni

strukturni typy:

- kaolinit T - triklinicky dole uspsadany a
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- kaolinit pM - pseudomonoklinicky, ve kterém nastga@sun hlavé ve snéru osy b

(=fire-clay mineral).

Mezi obima typy existujicasté pechody, jejichZz rozliSeni je snadné rentgenovymi

metodami.

Barvu ma bilou, naSedlou az nazloutlou a s vodogtdea plastickym. Ma dokonalou
Sttpnost, perléovy lesk, u celistvych agregamastny. Opticky je dvojosy. Nad kahanem
se netavi, v horké kysetirsirové se rozklada. Zihan v b&se uvohuje vodu. B zahivani
dochéazi p teplo& 500-750 stupii k dehydrataci (vznik metakaolinitu)figeplo& 940-

1000 stupu k spontanni krystalizaci korundu a mullitu [29].

2.1.4 Vznik
Kaolin vznika d¥mi zpisoby, z nichZ prvni je vyobrazen na obr. 8.,

1. zwtrdvanim neboli kaolinizaci hornin bohatych Zivcemejména draselnym (granitoi-
dy, kyselé ortoruly, arkdzy aj.), a to v podminkdeplého a vihkého klimatu, v kyselém

prostedi;

2. hydrotermalnim rozkladem podobnych hornin. Prith&aoliny byly gkdy rozruSeny a

pieplaveny a vznikla tak druhotna loZiska kaolinuakaolinickych pisk [18].

/A

B cokryv | [ | znecistény kaolin [ zula, kaclinizovana
[ Jpokeyvi [ | tézitelny kaolin [ F7; | kiemenné zily

L5 gbsah kaolinu

Obr. 8. Friklad loZiska vzniklého Ztrdvanim [18]

Kromé oslnivw bilého zbarveni kaolinse mohou ve &ach lomu vyskytovat napadné

hnédocervere zbarvené polohy. Tento jev tXe byt zgisoben probarvenim jerdn



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 25

rozptylenym limonitem (Zluté zbarveni) nebo heneatit Cervené zbarveni). Zbarveni
kaolini je z velké ¢asti pivodni, ¢asto tvai oste ohraniené polohy. Zfisobuje jej
porekud odliSné slozeni vychoziho klastického materiakikterém se vice uptatji silné
zvétralé proterozoické horninyCast zbarveni ma vsak iipod druhotny. Vyplavovani a
odnos Zeleza v dob druhohor a ietihor vedl k piisakim a koncentraci Zeleza nad

nepropustnymi jilovitymi polohami,gkdy dokonce az ke vzniku Zelezitych krust [31].

2.1.5 Nalezisg

Kaolin se nachazi v mnohé&stech sita a je dlezitym komeénim produktem [27].
Hlavnimi producenty kaolinu jsou USA, V. BritanBNS aCina. Nasledujici Obr. 9 znéa-
zoriuje nejznanyji oblasti &Zby vCeské republice, z nichZ nejkvakiii loZiska se

vyskytuji na Karlovarsku. DalSi loZiska jsou nanjiMoraw a na Plzasku [18].

R KRALOVE
PRAHA
OSTRAVA
pu@ @ '
7e)
BRNO
sz
BUD En:'f::cs @

Obr. 9.Priklady vyskytu kaolinitu ¢eské republice: 1 - oblast Karlovarska (B@iiy,
Sedlec); 2 - oblast Plzska (Horni Biza); 3 — Podbtansko; 4 - Moravska/Ebova; 5 —

Znojemsko; 6 - Lezanky u TiSnova; 7 - Veversk&kgaty32]
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3 KOMPOZITNi MATERIALY

Kategorizace kompozitnich matefige velmi problematicka vzhledem k moZnostem vza-
jemného kombinovani jednotlivych slozek. V odboim{iteraturach je uvedeno mnoho
definic pro kompozitni material. Pro tuto praci &wybrana definice od Meissnera a
Zilvara, kt&i ozna&uji kompozitni materialy jako heterogenni systémyéné minimalg
dvéma fazemi obvykle rozdilného chemického sloZengrétse od sebe liSi svymi

fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi [33].

U pinénych plast je jednou z komponent polymerni kontinuum nazvangtrice a
diskrétnicastice ¥tSinou anorganicka plniva. Alespgedna z fazi by &la byt spojita a
mit funkci matrice. Druhou fazi je faze nespojkéera je obvykle tvrdsi a pe#si nez
spojitd a nazyva se vytvrzeni neboli vyztuz. Vedikchto ¢astic se ve &tsSin¢ prakticky

vyuzitelnych plgnych plast pohybuje mezi 1 — 20m [26].

Vlastnosti polymernich kompoazijsou uteny ¥emi zakladnimi faktory:
» vlastnostmi jednotlivych fazi,
» vzajemnym rozlozenim fazi,

» vlastnostmi mezifazového rozhrani, které odraZzegajemnou interakci

jednotlivych fazi [33].
Clenéni polymernich kompozit

» casticova- vyrazré negesahuje jeden rozin Utvar vyztuze ostatni rozény.
VyztuZzujici ¢astice pak mohou mit tvar kulovity, deégbvity, ty¢inkovity i nepra-

videlny.
» vlaknova- s kratkymi vlidkny - délka vidken je vyrazmensi v porovnani
s velikosti daného vyrobku

- s dlouhymi vlakny —-kBéje srovnatelna s velikosti vyrobku

3.1 Polymerni matrice

Pod pojmem matrice se rozumi materidl, kterym jesyren systém vlaken nebo

partikularnich komponent tak, Ze po zpracovanikimitvaro¥ staly vyrobek [34].

Clergni polymernich kompoditdle druhu materialu matrice:
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kovové kompozity (slitiny, kovy vyztuzené vilakny,)a

polymerni kompozity (termoplasty a termosety),

>
>
» keramické kompozity (vapenatd, siranova, aj. faze),
» sklerené kompozity,

>

uhlikové kompozity [35].
Dle polymerni matrice Ize kompozity radd na dva zakladni typy kompozait

> Termoplastické — jsou le¥j$i, umoZuji opstovné tepelné zpracovani a vykazuji
vySSi houzevnatost, (napPolvinylchlorid, Polystyren, Polypropylen, Polyién).
Vaznym nedostatkem je creep materiaiudiouhodobém zatizeni. Tyto kompozity
jsou vyuzitelné v oboru teplot hluboko pod teplot@mkelného pechodu.
Charakteristickym strukturnim znakem jsou velmiutié molekuly vytvéené opa-

kovanim stejnych strukturnich jednotek [33, 36].

» Reaktoplastické — na rozdil od termopladbchazi p zpracovani termoreaktivnich
matric k chemické reakci. Termoreaktivni matrice pg® @gidani katalyzatoru a
iniciatoru teplem vytvrzuji za vznikut&veé struktury, ktera zajgini vétsi tepelnou
a rozngérovou stabilitu, ale také #pobi pozdjSi netavitelnost a netvarovatelnost.
Ve srovnani s termoplasty métsi odolnosti uc¢i chemikaliim. Dlouhodoby creep
je v tomto gipact minimalni. Vyhodou je i moZnost regulacéwsié struktury a tim
I optimalizace mechanickych vlastnosti kompiziNevyhodou je jejich mala

houzevnatost [33].

3.2 Plniva

Samotna podstata polyniedefinuje hranice jejich pouZiti v konstririch aplikacich fe-
devsim v dsledku limitujici tuhosti, pevnosti a tepelné odidh. Jestlize vSak do plastu
piidame sekundarni komponentu ve férmpraskovych plniv, ziskAme zcela novou,
unikatni skupinu materi@lkombinujici mnohdy synergicky mechanické vlastntstoto
plniva se snadnosti zpracovani polymeru. Skupiolaté materidl obsahujicich praSkova
plniva se nazyva ptmé plasty. Tento termin se pouzival @eich vyvoje &chto
materiat, kdy jeho vyuZiti sp&ivalo pouze v v nahrazeni drazSiho polymeru bez

vyznamného ovlivéni vyslednych vlastnosti. S postupem doby salzazvijet vyzkum a
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vyroba plrenych plast, ve kterych plnivo hralo vyznamys$i roli nez pouze nahrada

polymerni faze [26].
Typickeé vyuZiti plniv pro:

» zlepSeni tuhosti,
zvySeni tepelné vodivosti,
snizeni hlavosti,
zlepSeni bariérovych vlastnosti,
zvySeni odolnosti proti &ni lomu,
zvySeni povrchoveé tvrdosti,
sniZzeniteni,

e

vV V VYV VvV V¥V VYV VY

odolnost),

» a Vv neposledni fad i na snizeni ceny materialu fip zachovani

fyzikalné-mechanickych vlastnosti [26].

3.2.1 Charakterizace vlastnosti plniv

Z hlediska fyzikalnich vlastnosti jsou plniva chdesizovana tvarem a velikostastic.

Podle tvaru dime plniva na:

» lzometricka — velikost¢astic u &chto plniv charakterizujeme jak gomérnou
velikosti, tak maximalni velikosti, pod kterou I&¥f hmot. % vSeckiastic (nap.

uhli¢itan vapenaty CaCQ
> Neizometricka — ktera daletliime na:

vrstevnaté u €chto plniv je pondr praméru k vySce d/h > 10 (n@pmastek, kaolin,
slida)

vlaknitd — prikladem jsou sklefmd a uhlikova vldkna nebo wiskery, které jsou

charakterizovany tzv.tvarovym pérem délky k piifezu I/d [33].
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Dle chemického charakteru povrchéliche plniva na baze, kyseliny a povrchové volné

radikaly.

Parametry plniv ovlisujici strukturu a vlastnosti polymerniho kompozitu:
- slozeni plniva,

- velikost piniva,

- distribuce velikosti,

- pramérna meziasticova vzdalenost,

- aspektni porr a tedy i tvar (sféricky, vlidknity, degkiovity..),

- povrchéastic ( typ vazby, navlhavost, nuklearni a katekgiaktivita ),
- tvrdost, abrazivni chovanélhem zpracovani s#si,

- disperzni chovani,

- zavislost na zpracovani.

Polymerni kompozit se nesklada jen z matrice a n&yphybrz i ze stabilizatér
kompatibilizatoti a pigmeni. Fritomnost vypld ovlivni pfimo hustotu, tuhost a

viskoelastické chovani polymeru [37].

3.2.2 Princip pasobeni plniva véasticovych kompozitech

Primyslow jsoucasticové kompozity vyramy misenim praskoveho plniva a tekuté matri-
ce v kontinuélnich mixerech — kompaundovacickizemich. Na rozdil od vlaknovych
kompoziti, kde je Ukolem matrice fedevSim chranit vyztuz ied mechanickymci
chemickym poSkozenim, udrZovat ji v pozadovanéngérgnvici hamahani a umoznit
pienos vijSich nagti do vyztuze, je matricéasticovych kompozit hlavnim nositelem
vSech podstatnych mechanicko-fyzikalnich a chentickylastnosti. Nositelem tuhosti
casticovych kompouzit je na rozdil od vlaknovych kompoijtkde dominuji vlakna, jak
plnivo tak i polymerni matrice. Role matrice se 3wjg obec# s klesajicim obsahem
plniva [26].

Princip vyztuzZeni je dasticovych kompozit podstatg odliSny nez u vlaknovych. ZvySeni
tuhosti ma u d&chto material dva mechanismy. Primarnim mechanismem ztuzeni u

béZnych ¢asticovych kompozit je prosta nadhradéasti objemu nizkomodulové matrice
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vysokomodulovym plnivem. Rychlost s jakou roste migoruznosti s obsahem plniva, je
dan gedevSim tvarem a velikostiastic s porrné malym efektem vlastniho modulu
pruznosti plniva, zvlastv oblasti prakticky vyuzivanych obsah&zhych plniv jako vape-

nec (CaCQ), hydroxid hlinity (Al(OH),), aj. U anizotropnich plniv &sticemi ve tvaru

jiném nez kulovém (mastek, kaolin) siegevsim u vysSich obsaplniv nad 20 hmot. %
objevuje vyrazny efekt orientac&stic plniva, ktery je vyrazysi nez efekt orientace
struktury polymerni matrice. Modul pruznosti takokifo kompozii roste s obsahem

plniva rychleji nez v fipact kompoziti s izomerickymicasticemi [26].

V piipact, Ze velikostcéastic plniv neklesa pod 0,pm, je ztuzeni matrice vigledku
snizeni segmentélni pohyblivosetzci v blizkosti povrchug¢astic plniva pi béZném
obsahu plniva pouze sekundarni. Vyztuzemémjch kompozit je tedy obecth dosazeno

obsahem vysoce anizotropnich plniv [38].

3.2.3 Vliv adheze na mechanické vlastnostiasticovych kompoziti

U césticovych kompozit je vliv adheze na vysledné vlastnosti daleko wgt nez u
kompoziti vlaknovych. Charakteristickym rysem &ny struktury matrice zisobené
piitomnosti plniva je vznik tzv. mezivrstvy ttané makromolekulami matrice se snizenou
segmentalni mobilitou. Tato segmentalni pohyblivistsnizena visledku interakci
segment polymernihotfettzce s povrchem plniva. Vlastnosti této mezivrstspy do
znané miry ovlivreny typem mezi povrchovych interakci a vyrazmvliviwuji charakter
mechanické odezw§asticového kompozitu. TlotKa této mezivrstvy je jednim z nejvice
dikutovanych témat celéh@&dniho pole. Je to dano tim, Ze rozhrani mezivrstphnivo je
ostré, ale rozhrani mezivrstvy — objem matriceifézai a existuje nadm gradient vlast-
nosti. Mechanicka pevnost tohoto rozhrani je liwatma pevnosti vliastniho polymeru.
Ptimé neteni tlougky mezivrstvy je tér nemozné, jelikoz jsou vysledky pro jakykoliv

systém matrice/plnivo velmi citlivé na pouzitou exmentalni techniku [26].

Rizeni mezi povrchové adheze je jednim zémewjSich a nejefektivijich zpisohi tize-

ni vyslednych vlastnostiasticovych kompozit Koncentrace povrchovych modifikator
jsou obvykle do 1 hmot. %, takZze na technologickyotkdch nezpsobuje jejich
davkovani zadné komplikace a nevyZzaduj€ryrv nastaveni vstupnich periférii. Na druhé

strarg |ze timto zfisobem minit vlastnosti kompozit az v rozsahu 100% [26].
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3.3 Hraniéni faze mezi polymerem a plnivem

Nékdy jsou povrchové Upravy plniva nedastgci pro dostatiné silnou adhezi mezi
polymerem a plnivem, hlaénty, které jsou zaloZzeny pouze na mezimolekularnich
interakcich jako nap Londonovy sily - slabéfijpazlivé sily nekovalentniho charakteru
pusobici mezi d&sr¢ interagujicimi atomy. Jsou vyvolany tim, Ze polsfektroni se
vzajemr synchronizuje a interagujici atomy jsou k &slal® elektrostaticky fitahovany
indukovanymi dipdly. Tyto zcela nespecifické vSukiigmné interakce hraji vyznamnou
roli pti sbalovani a stabilizaci struktur mnoha biopolyinéflesd moznostignést nagti z
matrice na plnivo a ip vySSich natich klesa creepova odolnost kompozitu. Dale by
hranini faze ngla byt schopna absorbovat mechanickou energii aptispet ke zvySeni
lomové houzZevnatosti. Proto jéldzité vytvdit rozhrani optimalni struktury. Toho se v

podstat dosahuje déma hlavnimi zpsoby:

- pouzitim kopolymek s kyselymi nebo bazickymi skupinami — na jednonmdicse

vytvéieji acidobazické vazby s plnivem a na druhém keaaiapojuji na matrici.

- pouzitim kapalnych reaktivnich narigskde funkini skupina jiz dive naneseného
vazebniho ¢inidla reaguje s kapalnym polymerem nebo taveninmlymeru

obsahujicim vhodné fughi skupiny.

Posledni dobou se rozviji snaha vyetéhranéni fazi na zakla#l tzv. fyzikalnich siti na
rozdil od vySe uvedenych siti s kovalentnimi vazbdejich vyhodou je, Ze jsou snagin
recyklovatelné. Nutno poznamenat, Ze pevna mezifdzeazba mze v rekterych
piipadech vyvolat po¢bu co nejhouzevng$iho pojiva. Lze shrnout, Ze optimalizace
sloZeni termoplastického a také termosetického kaity je vZzdyieSenim s &kolika

kompromisy [37].

3.4 Charakteristika vlastnosti kompozitia PVC / kaolin

Materialy z polyvinylchloridu maji rozsahlé aplilawe vyrobach profil, trubek, obal,

lahvi, rukavic, hréek, ale také maji velké upla&m v automobilovém mgmyslu, aj. A
praw z divodu jeho rozséahlé variability pouziti byla v pabiéch letech ¥novana velka
pozornost hlavé zlepSeni jeho vlastnosti [39 - 41]. Tuhé anordanitastice, jako je
uhli¢itan vapenaty, oxidiemkity, kaolin, mohou vést ke zvySeni pevnosti v tahySeni

sily, elektrickych vlastnosti a tepelné odolnosti(P kompoziti [42 - 44]. Nicmés,
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meziploSné interakce mezi anorganickysdisticemi a PVC matrici jsou stateSeny.
Pukanszky [45] navrhl, Ze dimenze rozhrani a sitarakce by mohla vyznammovlivnit

mechanické vlastnosti kompakit

Awad a kol. [46] pisSli na zpisob jak zlepSit tvarnost matricéigavkem znikéovadla
diisodecilftalatu (DIDP) a propylen karbonatu (P§&nz je znamy jako polarni aktivator
vyuZzivajici se pro zlepSenasticové disperze v organickych rozpedfgch. Autdi zjistili,

Ze ridavkem 10 hm. % DIDP do PVC zvySuje prodlouzenpjpetrzeni z cca 30 % na 43
% nebo az na 51 %. DalSinigdnim 1 % hm. druhé malé molekuly PC do PVC/DIRP s

zvySi prodlouzeniip pretrzeni pro jegtvétSi hodnotu tért o 75 % [46].

Studii &inku kaolinu na tepelnou a optickou stabilitu PVE zmbyvali Turhan Y.a kol.
[47]. V této studii byly nanokompozity typu PVC/kaolipitipraveny metodou interkalace
piirodniho a modifikovaného kaolinitu. Proétseni mezirovinné vzdalenosti kaolinitu, byl
kaolinit upraven dimethylsulfoxidem (DMSO) a pot&snimidem (SIM). Nanokompozity
PVCl/kaolinit byly charakterizovany metodou rentgemo difrakci (XRD) a transmisni
elektronovou mikroskopii (TEM). Interakce mezi kadkm a PVC byla r¥ena
FTIR-ATR. Tato interakce potvrdilafipomnost vodiku, jenz se vytiibmezi molekulami
DMSO a vnitnim povrchem hydroxylové skupiny kaolinitu. Tepalnstabilitu auté
metili termogravimetrickou (TGA) a diferencialni terigir@avimetrickou analyzou (DTGA).
XRD a TEM vysledky poskytly ikazy, Ze kaolinit byl dramaticky interkalovan do
nanometit a jednotd rozptylen v PVC matrici. Z TGA a DTGA vyplynulogAglereni
jilu do polymerni matrice ma za nasledek zvySepelteé stability. Dale aukb pouZzili
Kissingerovu metodu pro vypet rozloZeni aktivéni energie kompozit Vysledky
ukazaly, Ze hodnoty aktivai energie kompozitu PVC/kaolinit jsou vysSi v porani s
¢istym PVC, coz nazraije, Ze pidavek kaolinitovychtastic zlepSuje tepelnou stabilitu
PVC.

Kazda molekula vykonavéskolik druhi pohyhi, z nichZ z hlediska(l spektroskopie jsou
nejdilezitéjSi rotani a vibr&ni pohyby. Vibrace a rotace molekuliséi zakony kvantovée
fyziky, tedy i vibrani a rot&ni energie jsou kvantovanyiizéaeni molekuly € z&enim

0 energii rovné energetickému rozdilu dvou Mibiah hladin, dojde k absorpci tohoto
z&eni a molekulaiejde do vyssiho vibtaiho stavu. B zmeéné vibratniho stavu dochazi i
ke zmén¢ rotatniho stavu, proto mluvime o vilima-rotacnich spektrech, které jsou pro

modifikovany i nemodifikovany kaolin znazamy na Obr. 10 [52]. Kaolinit modifikovany
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(DMSO) byl pojmenovan KDMSO, byl suSerripeplog 105 °C, poté remodifikovan
(SIM) a nazvan SIM-KDMSO.
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Obr. 10. FTIR-ATR spektra nemodifikovaného a mimrného kaolinitu

Z vySe uvedeného obrazku jsou patrné podstatndlyoE@IR spekter mezi kaolinitem,
KDMSO a SIM-KDMSO. Vznikly rozdil je tisledkem modifikace kaolinitu DMSO a

SIM. Tato modifikace je u KDMSO vyjdédna vznikem vibraci na 3537 a 3501 ¢na u
SIM-KDMSO nahrazenimsthto vibraci na 3469 a 3391 ¢

Si-O valerni vibrace kaolinitu na 910 crh a charakteristicka vibrace kaolinitu na 3619

cm™* zistavaji relativél nedoteny i u modifikovanych kaolinit

DalSim jasg viditelnym rozdilem, ktery fitahuje pozornost jsou pasma na 1682, 1596,
1461 a 1411 crit. Tyto vzniklé vibrace jsou Zgobeny vznikem dvojné vazby Cd=0 na
1682 cm*. Vznik tohoto intenzivniho karbonylového tseku pibisovan symetrickému

nebo antisymetrickému natahovani karbonylovych skup

Na nasledujicim Obr. 11 je specifikovanaegni vibrainich spekter samotného PVC a

PVC plngtného modifikovanym i nemodifikovanym kaolinem.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 34
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Obr. 11. FTIR-ATR spektra PVC a kompd &Y/ C/kaolinit

Jak vyplyva z obr. 11, FTIR spektrum PVC ukazatekavané vyrazné absorpce do
kompozitu PVC/kaolin u vibraci 3200 - 2800 tma 1426 - 1427 cnt, 1331 - 1253
cm™. FTIR spektra 25 hm.% kompozitu PVC/kaolinit, PKOMSO a
PVC/SIM-KDMSO znézaituji vrcholy PVC na 1426 cit.

Tyto vysledky dokazuji, Zze kompozity PVC/kaolinié sisgSné syntetizovaly, protoze

intenzita kaolinovych pikna 3619 cm'je nizka.

Srovnanim FTIR-ATR vysledkna Obr. 10 a 11 pro KDMSO a PVC/KDMSO je &tidze
kompozity maji charakteristické vrcholy pai KDMSO i PVC. Obdob#& tomu bylo i u
PVC/SIM-KDMSO a PVC/kaolinit. Tyto vysledky ukazpje kaolinit byl rozptylen do
PVC matrice velice ddke [47].

Dale se autt®o zabyvali metodou ®&feni XRD, kterd charakterizuje morfologii
nanokompozitnich polymernich syst&@mXRD umozuje hodnoceni interkalovanych
struktur, tj. jak moc doSlo ke smichani polymemniseralem. Obr. 12 znazasje XRD
kaolinitu a jeho interkalované sleeniny KDMSO a SIM-KDMSO.
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Obr. 12. XRD modely nemodifikovaného a modifikokan&olinitu

Jak je vidt na vySe uvedeném obrazku, struktura kaolinitu charakteristicky pik
pii 12,41°. Po interkalaci kaolinitu DMSO sé&vyodni pik kaolinitu pemenil z 12,41° na
7,93°. Bazalni mezera KDMSO se rdg§ z 0,712 nm na 1,113 nm, coZ jeusan 0,401
nm. Stopy vSech systénPVVC kompozit jsou znazorény na Obr. 13.
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'||| PVCKDMSO (2.5 wt%) _ "
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Obr. 13. XRD modelVC a PVC / kaolinit nanokompazit
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Vrchol kaolinitu v tomto pipadt nebyl zjiSén. Zmizeni piku kaolinitu ve struktel XRD
bylo povaZzovano zatttaz vysokého rozptylu kaolinitovych vrstev nebo ostdtek orien-
tace kaolinitovych¢astic v PVC matrici. Intenzita difrakce vrcholu pmavisla na
objemovém zlomku kaolinitu, tg¢im nizSi je objem frakce z kaolinitu, tim je difeak
vrchol slabsi. Tyto vysledky nazhgi, Ze kaolinit byl rozptylen v PVC matrici velmi
dolre.

Turkan a kol. také porovnavali tepelnou degradddC R jeho kompozit metodou TGA.
Na Obr. 14 jsou vighy kiivky jako vysledky z DTG pro nepiné PVC a jeho
nanokompozity. Zdchto Kivek je patrné, Ze k tepelné degradaci napétno PVC a PVC
nanokompozit dochazi démi degradanimi kroky. NejtSi hmotnostni ztraty vzorku
byly pozorovany fi teplotach od 300 do 451 °C. V prvnim kroku jsaudtnostni ztraty
zpisobené dehydrochloraci PVCiigemz druhy krok fedstavuje celkovy uUbytek
hmotnosti zfisobeny degradaci dehydrochlorovanych ziytRegradani teplota nebo
teplota, pi které doSlo k maximalni ztidhmotnosti PVC nanokompoitise mirg zvysila
oproti cisttmu PVC. To ukéazalo, Ze existence kaolinitu Wmperni matrici zabnsuje
degradaci PVC a organofiliiastice zlepSuji tepelnou stabilitu PVC/jil nanokarzipi
[47].

PYOEEDMED 2.0 ;'R

Ubytek hmotnosti (%)

FC film

-10

230 00 250 400 430 480
Teplota (°C)

Obr. 14. DTG kivky PVC a jeho nanokompazit
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Tento vysledek byl potvrzen i metodou tepelné $itgbive které se vzorek z&hl na
urcitou teplotu a i stanovenéntase se sledoval vyvoj HCI. AdtovioZili ptipravené
vzorky do vyltaté trouby, jejiz teplota byla stanovena na 175P@é vzorky vytahovali z
trouby ve stanovenégasovém odstupu. Z Obr. 15 je patrné, Ze teplotatiig&ity viiv na

zbarveni jak samotného PVC, tak i obou nanokomf@4it].

Obr. 15. Tepelna degradace PVC a PVC/kompgd4it]

Je akceptovatelné, Ze HCI vznikaji¢i gehydrochloracéettzci PVC mé autokatalyticky
inek na termalni degradaci PVC. HCI je absorbové&aalinitem a reagovala s

kaolinitovymi vrstvami. Z toho vyplyva, Ze degradaeVC kompozit obsahujici kaolinit
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se snizuje a tepelna stabilita se zvySuje [47ikledy tepelné stability PVC a
PVC/kompoziti uvadi Awad [46] v Tab. IIl.

Tab. II: Vysledky TG analyzy PVC a PVC/kompozit

Koncentrace
_ T10 Tso T

plniva (%) max
PVvC 0 282 322 290
PVC/Mastek 2 278 320 287
PVC/CaCQ, 2 281 323 289
PVC/Kaolin 2 282 327 290
PVC/Bentonit 3 272 326 284

Kde Typ - teplota @i 10 % hmotnosti
To - teplota gi 50 % hmotnosti

Tnax - teplota maximalni degradace

Z vySe uvedené tabulky vyplyva zhodnoceni vlivu éstei gidaného plniva na tepelnou
stabilitu kompozitniho materialu #iPL0-ti %-nich hmotnostnich ztratach je &ichorSeni
tepelné stability kompozitnich matefaloproti neplgnému PVC. B 50-ti %-nich
hmotnostnich ztratach jsou teploty podobné pro hu$edchodnocené kompozity, a to
navzdory rozdiim u Ty, Teplota maximélni degradace také neni vyaamlivnéna

mnoZzstvim pidaného piniva.

Autofi se shodli na tom, Zetidani anorganickych plniv pouze urychli¢agek procesu

degradace, ale nezda se, Ze kiyratejny &inek v celém pibéhu degradacp!6].
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Vlastnosti PVC/kaolinu také zkoumali panové z vymkeho centra [48]. ZkouSka byla
zametena na testovani dmého odporu kalcinovaného kaolinu veésims nekéenym PVC
(viz. Obr. 16).

Mérny odpor

1,00E+16

1 =PVC/CaCQ
1,00E+15 |

1,00E+14 | — 2 =kalcinovany kaolin

1,00E+13 +— L

Ohm. cm

3 = vinylsilanizovany
1,00E+12 +— —

1,00E+11 I kalcinovany kaolin

1,00E+10

1 2 3

‘ 023C 87T 023 after 7days inwater 90C ‘

Obr. 16. Meeni objemového odporu PVC kompizit

Vysledkem bylo zji&ni, Ze PVC obsahuijici kalcinovany kaolin (ozevay - 2) dosahuje
lepSich elektrickych vlastnosti v polymernich komipech nezli PVC sis s uhléitanem
vapenatym. Sis vinylsilanu s kalcinovanym kaolinem prokazaly lEwunejlepsi vysledky
[48].
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4

CILE

S ohledem na téma této diplomové prace se budwéiddsat Emto bodim:

1.

2.

Priprava kompozitni sisi na bazi PVC/kaolin sizrné modifikovanymi kaoliny.

U pripravenych srési vyhodnoceni tepelné odolnosti pouzitim nasletthi metod.
- Termogravimetricka analyza
- Tepelné stabilita

Uskutenéni mereni mechanickych vlastnosti, tvrdosti a XRD.

Vyhodnoceni experimentalnich dat a zhodnoceni kamgich materidl na bazi

PVC/kaolin a nepléné PVC snisi.
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5 VLASTNi EXPERIMENTALNI M ERENI

5.1 Pouzité materialy
Pro gipravu sndsi byly pouzity nasledujici materialy:
» Suspenzni polyvinylchlorid Neralit 601

* Plnivo kaolin s ozngenim KATI 11 a KATI 16, jejichz sloZeni je chimo vyrobnim

tajemstvim.

5.2 Priprava vzorka

Pro gipravu sndsi byly pouzity dva druhy kaolinového plniva, ktebgla do smisi
piidavana v mnozstvi 1 hm. %, 3 hm. %, 5 hm. %, 7 %na 10 hm. %. Srovnavaci vzorky

byly vyrobeny z PVC s#si bez pidavku piniva.

5.2.1 Priprava vzorka valcovanim

Smes pro gipravu vzork valcovanim byla fipravena tak, Ze se ®&lsuroviny navazily

v pozadovaném procentuelnim mnozstvi (viz. Tab) b PE sé&u, v tmZ se sms
promichala. Po dostajicim promichani byla sés nasypana do laboratorniho dvouvalce
Collin W 100 T (viz. Obr. 17), kde byla ssshomogenizovana ve stanovengése a p&tu

ot. (viz. Tab. IV.,V., VI.). Teplotaigdniho vélce byla 181 °C a teplota zadniho valce 17
°C. Stka 3trbiny pi vsypani smisi do dvouvéalce byla 0,1 mm, po 2 min sekai
Sterbiny rozsfila na 0,2 mm, po 3 min na 0,3 mm a po 10 min dandm. Nakonec byla

ziskana folie fiblizné o tloug’ce 0,4 mm.
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Obr. 17. Dvouvéalec COLLINW 100 T

Tab. lll: Slozeni PVC s#i pipravenych pro valcovani

Nazev Vzorku PVC s#s Plnivo
Nazev | Koncentrac¢ Néazev Koncentrace
(hm.%) (hm.%)

PVC PVC sw@s 100 - -

PVC+KATI11-1% | PVC sém 99 KATI 11 1
PVC+KATI 11 -3 %| PVC sfa 97 KATI 11 3
PVC+KATI11-5%| PVC sém 95 KATI 11 5
PVC+KATI 11 -7 %| PVC sfm 93 KATI 11 7
PVC+KATI 11 - 10 % PVC snds 90 KATI 11 10
PVC+KATI11-1% | PVC sfm 99 KATI 16 1
PVC+KATI 11 -3 %| PVC sém 97 KATI 16 3
PVC+KATI 11 -5%| PVC sfm 95 KATI 16 5
PVC+KATI 11 -7 %| PVC sém 93 KATI 16 7
PVC+KATI 11 - 10 % PVC snds 90 KATI 16 10




UTB ve Zling, Fakulta technologicka

44

Podminky valcovani PVC+KATI 11 PVC+KATI 16
Pocet ot. 17 ot. / min 17 ot. / min
Lisovacicas 15 min 15 min

Tab. V: Podminky valcovani pro PVC vzorky obsahGji& a 7 hm. % plniva

Podminky valcovani PVC+KATI 11 PVC+KATI 16
Pocet ot. 10 ot. / min 10 ot. / min
Lisovacicas 15 min 15 min

Tab. VI: Podminky valcovani pro PVC vzorky obsaigj 5 a 7 hm. % plniva

Podminky valcovani PVC+KATI 11 PVC+KATI 16
Pocet ot. 10 ot. / min 10 ot. / min
Lisovacicas 20 min 20 min

Tab. IV: Podminky valcovani pro PVC vzorky obsatidjj 3, 5, 7 a 10 hm. % plniva

5.2.2 Priprava vzorki lisovanim

Z valcovanych folii byly v laboratornim lise vyrabe desky, ze kterych sefipravily
zkuSebni vzorky pro dalSidfeni. Nejprve byl&ast vyvalcované folie naghana, zvazena
na hmotnost asi 47,5 g a vlozena do vytemperovaméyf gipravené z ocelovych desek a
rame&ku o roznérech 125x125x2 mm. Poté byla forma umma a vioZzena do
vytemperovaného tmiho lisu (viz. Obr. 18), kde bylagdeltivana 90 sekund. Poté doSlo

k zalisovani pi teplot 180 °C aase 90 sekund.
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Obr. 18 Runi laboratorni lis

Po zalisovani byla forma zduiho lisu vyata a vioZzena do chladiciho lisu (viz. Obr. 19),
kde byla zchlazena na laboratorni teplotu. Po 7utdch chlazeni byla deska z formy

vynata a v pipact neposkozeni popséna a oze.

Obr. 19. Laboratorni chladici lis

5.3 Specifikace metod

5.3.1 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetricka analyza nebo zkratéermogravimetrie (TG nebo TGA) je termicka
analyza, ktera kvantitati¢nsleduje zminu hmotnosti vzorku. P statickém uspi@déani se

posuzuje okamzita hmotnostv zavislosti naaset pii konstantni teplat
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Termogravimetrii se &Sinou oznauje dynamicky proces, kdy se zaznamenava hmotnost
vzorku w v zavislosti na programovanénmstu teplotyT, ktera je u ¥tSiny dostupnych

komegnich g@istroja linearni funkcicasu.
w =T () T = konstanta 3)

Vysledkem ndieni je termogravimetrickafivka, ktera uvadi okamzitou hmotnost vzorku
v zavislosti na tepléta ¢ase. Tvar kivky je ovlivnén rychlosti oliivani. Cim vy3si je

rychlost oltevu, tim uzsi je teplotni interval, ve kterém ph@bzngna hmotnosti.

Nekteré gFistroje zaznamenavaji mimo termogravimetrickévky také prvni derivaci

(DTGA), ktera umo#uje lepsi rozliSeni jednotlivych prodeériz. Obr. 20.) [49].
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Obr. 20. Termograficka/kvka a jeji derivace [49]

Postup méieni

Pripravené vzorky valcovanim byly termogravimetrickyieny na laboratornimifstroji
METTLER TOLEDO STARe TGA/SDTA 85l. Nfeni probihalo $ rychlosti olfevu 20

°C/min v inertni atmosteé.
Diskuze vysledki

Vysledky z TGA a jeji derivace jsou uvedeny na Qldraz 24 a Tab.VIl. a VIII.
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Obr. 22. Zavislost derivovaného ubytku PVCépiho KATI 16 na teplot
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Tab. VII: Vysledky termogravimetrické analyzy

Koncentrace| Prvni stupei Druhy stupei
(hm. %)
TpoEétec“ni Tmax Tpoéétec“nl’ Tmax
PVC 0 274 283 422 443
PVC+KATI 11 1 270 291 423 450
PVC+KATI 11 3 273 297 430 450
PVC+KATI 11 5 274 300 426 450
PVC+KATI 11 7 274 297 426 452
PVC+KATI 11 10 274 296 433 454
PVC+KATI 16 1 270 289 425 443
PVC+KATI 16 3 276 302 425 453
PVC+KATI 16 5 277 300 427 453
PVC+KATI 16 7 276 300 428 446
PVC+KATI 16 10 274 303 423 450

Kde Toxaeni - teplota, pi které dochazi k prvogatkim ztrat
lax - teplota, pi které dochazi k maximalnim ztratdm hmotnosti

Tab. VIII. Vysledky termogravimetrické analyzy

Koncentrace[Tio | Tso | Tgo | Maximalni ztrata hmotnosti

(hm. %) (%)
PVC 0 276| 303 | 456 88,3
PVC+KATI 11 1 278| 319 462 87,3
PVC+KATI 11 3 277| 315| 525 81,2
PVC+KATI 11 5 277| 318 | 545 80,5
PVC+KATI 11 7 276| 318 | 596 78,4
PVC+KATI 11 10 276| 319| 596 72,4
PVC+KATI 16 1 277|311 | 496 82,1
PVC+KATI 16 3 278| 316|474 84,2
PVC+KATI 16 5 279| 316 | 499 81,4
PVC+KATI 16 7 279| 326 | 596 78,7
PVC+KATI 16 10 278| 319| 595 76,7

Kde Ty - teplota pi 10 % hmotnosti ztrat
To - teplota gi 50 % hmotnosti ztrat

To - teplota pi 80 % hmotnosti ztrat
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Diskuze vysledki

Z casovych dvodi nebyly zkouSce TGA podrobeny vSechny typy vapniouze vzorky

homogenizované za podminek 17 ot./mincase 15 min.

Termalni gravimetricka analyza byla pouZzita progvo@ni tepelného rozkladu PVC a jeho
kompoziti. Z derivovanych kvek (viz. Obr. 21. a 22.) je vitl Ze (i tepelné degradaci
dochazi ke ddéma degradanim krokim. Prvni faze odpovidd hmotnostnim ztratam
zpasobenym dehydrochloraci PVC. Ve druhém stupni ddchacelkovym Gbytkm

hmotnosti, kde jiz vznikaji karboxyly.

Pokud se zagtime na prvni stugedegradace vSech zkoumanych vigri neplgného
PVC se teploty nachazeji v teplotnim intervapdatani 422 °C a hax443 °C. U plgného
PVC, Toeateni Vykazuje stejné nebo @éeo malo snizené hodnoty. Vyjimku tWdATI 16

s obsahem plniva 3, 5 a 7 hm. % s hodnotami 27622276 °C, které jsou mirzvysené
oproti ostatnim plenym PVC. Tyto vzorky vykazuji zlepSeni oproti nesidmu PVC o
0,7 - 1,1 %. R teplo€ TyaxdoSlo u vSech vzotkk mirnému zvySeni, nejmarkagjsi na-
vySeni niizeme pozorovat u KATI 16-10 hm. % a to o 7,1 % ropoani s nepknym

PVC. Déle také u vzotkKATI 11 s obsahem plniva 5 hm. % a KATI 16 s olesalplniva
3 hm. %, 5 hm. % a 7 hm. %, u nichZ se projevigp%eni 0 6 — 6,7 %.

Ve druhém stupni se ghaeni U Nepléného PVC navySuje na teplotu 422 °Caxna 443
°C. U plrenych PVC dochazi @b k mirnému navySeni hodnoftipnémz nejlepSich
vysledki dosahovalo PVC pémé KATI 11 s obsahem plniva 10 hm. % a to o 2,60t

neplrtnému PVC. Tax vV tomto stupni vykazuje také mirné navySeni,ina@PVC+KATI

11-10 hm. % o necelych 2,5 %.

Shrnutim vySe uvedenych informacigemerict, Ze s rostoucim obsahem plniv v PVC, se
T pocateni ZVYSUje, i kdyz obsahy plnivipl0 hm. % jsou srovnatelné s nepigm PVC.
Tato nandfena skuténost by mohla byt pra¥gpodobr zagic¢inéna vlivem gidavku

raznych modifikaci do kaolinovych plniv, které jso@inm neznamy.

Dale je mozné zikvek termogravimetrické analyzy (viz. Obr. 23. a)2dro PVC plgné
KATI 11 a KATI 16 vyist, Ze¢im WétSi je procentuelni zastoupeni plniva kaolinu, tim
niZsi je maximalni ztrata hmotnosti kompozitnihaenalu. Tato skui@ost je shodna jak

u PVC+KATI 11, tak i u PVC+KATI 16, u nichzZipteplot T19 nebyly patrné skoro Zadné

podstatné rozdily. AvSakiipteplo€ Tgy uZ nizemetici, Ze nepliné PVC nélo nejwtsi
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ztratovou hmotnost ze vSech zkoumanych vizoNejnizsi ztratovou hmotnosti 72,4 % se
vyznaovalo PVC plgné KATI 11 o hmotnostni koncentraci 10 hm. %. Zdkian
vyswétlenim je skuténost, Ze u PVC nastava tepelny rozklad jiz360 °C. Oproti tomu

kaolin je tepela staly do 950 °C a az pdgsahnuti této teploty dochazi k jeho rozpadu.

Tyto skuténosti potvrdily, Ze existence modifikovanych pIniKATI 11 a KATI 16
v polymerni matrici PVC zlepSuje tepelnou stabilikompozitnihno materialu ip
hmotnostnim zastoupeni 3, 5 a 7 hm. %.nkiZSich nebo vysSich koncentracich gnék

tepelné odolnostithto plniv vliivem degradace snizen.

5.3.2 Tepelna stabilita

Prevaznou ¥tSinu polymei tepelna a tepetnoxidaini nestabilita ovliviuje natolik, Ze je
nelze bez pé&icné znalosti jejich odolnosti a &pobu ochrany zpracovavat. Zny ve

vlastnostech polymérvyvolané degradaci dokazi vysledné produkty zoeéhodnotit.
Degradéni pisobeni tepla se projevujedwa zgisoby:

1. Polymer ngkne ¢i taje. Kinetickd energieipkona mezimolekularni sily tzn., Ze
pevna latka se chova pak jako kapalinace@mkem vrgjSich sil snadno i sujj

tvar.

2. Dochazi ke zrén¢ struktury. Vysokomolekularni latky sept na nizkomolekularni
produkty pop. az na monomery (depolymerujii odS€puji nizkomolekularni

destrukni zplodiny [54].

Podstatou této zkousky je stanoveni odolnosti PX(& tepelné degradaci, ktera se proje-
vuje zmeénou barvy zativaného materialu v zavislosti na teglat casu. Znéna barvy je
zpisobena &inkem tepla fisobiciho na polymerniettzce PVC, B které se odgpuji
nizkomolekularni produkty tzv. destruuji. Destfmkzplodinou v PVC je HCI, kteraime
ve vihkém progedi velmi silé korodovat. S postupujici destrukci se PVC zabargs

Zlutou, oranZovou a kdou aZz daerna [54].

Postup méieni

ZkuSebni vzorky byly fipraveny z valcovanych folii PVC (viz. kapitola 512, ze kterych

se gipravilo z kazdého testovaného vzorku 17 zkuSebt#ickek. Ripravené vzorky byly
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vloZzeny do horkovzdusné susarny BINDER FD 53 s nogeirkulaci vytemperovanou na
180 °C. Vzorky byly po dobu 60-ti minut vytahovamy-ti minutovych intervalech. Po
uplynuti 60-té minuty byly vzorky vytahovany po fiGninutach az do 100 minutizualni

vysledky tepelné odolnosti kompozitniho materidlCkaolin jsou patrné z Obr. 25 a 26.

Diskuze vysledki
o ko s Lu Iza o \as Lﬁ__-. _|_._: so fss s b b b
Magindad PVC - 'T' +
17 otadek!l Gmin | — Sl

FUCHAT 19:1%
PYCHATI 1125
PYCHAT 15T
PC=HATI 11-T%

PYTSHAT 11:10%
10 otadek!t Bmin

PVC-HATI 112%
PUCHATI 11-5%

PYCHATI 19T
1 otadek20min
PVC-#ATI 113%

PVC=HAT 19-5%

PYC=HATI 11T

Obr. 25. Tepelna degradace negiiého PVC a PVC pémého kaolinem KATI 11

- Vzorky PVC obsahujici 1 a 3 hm.% kaolinu KATI-1lla@vané i 17-ti ot&kach a
15-ti min. ¢asu vykazuji zrenu zabarveni od 30-ti min, poté dochazi k pozvolné
degradaci a z ni vyplyvajici Zmy barvy ze Zlutobilé na Zlutou aZddou. Vyrazna
zména barvy je etelna az od 100 minut, kdy se zabarvengrmito ze Zluté na
oranzovohndou. U vzorki s 5, 7 a hlavhu 10 hm.% je patrna tepelna degradace jiz
od prvop@atku nereni od 0 minut, tzn. Ze ktepelné degradaci dolob¢hem
zpracovani, degradace se zvySujici teplotou a karexd plniva roste a k Uplnému

ztmavnuti dojde i) 100 minutach.
- Homogenizace vzoik pri 10-ti ot&kach a 15-ti minutach vykazuje op&hd]Si
pocatek degradace nezZligdchozi zkoumané vzorky.Degradace zddndau 1 hm.%

pii 40-ti minutach a postugrse néni zbarveni z h#dé na tma¥ hnédou. U vzork 3
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a 5 hm. % @ 10-ti minutach a skokavse zbarveni z fdé na hadocernou aziernou

meéni po 60-té minwt

- PVC+KATI 11- 3 hm.% michanyip 10-ti ot&kach a 20-ti minutach, &ni své
zabarveni ze stle Zlutého odstinu na tmé&Zluty nejpozdji, a to @i 40-ti minutach.
K Uplné degradaci dochazi v 60-té miyuidy se vzorek gmi ze s¥étle hnsdorizové
na hrédocernou barvu. U vzorks koncentraci 5 a 7 hm.% jeipéh obdobny, ptéatek
degradace z@na @i 40-ti minutach u 5 hm.% afip45-ti minutach u vzorku
s koncentraci 7 hm.%, kdy seémi zabarveni od tm&vZzluté, ges hrdou az

hnédoternou.

" |85 |60° |70° |80 |90 ]1007

Mepinéné PVC |

17 otéceki15min

PVC+KAT| 16-1%

PVC+KAT| 16-3%

PVC+HATI 16-5%

PVC+KATI 16-T%

PVC+KATI 18-1 0%
10 otadeki15min |

PYC+KATI 16-3% §

PVC+KATI 18-5%

PVC+KATI 16-T%

PVE+KAT| 16-3%

PVC+KATI 186-5%

PVE+KATI 16-T%

Obr. 26. Tepelna degradace negiého PVC a PVC pémého kaolinem KATI 16

- Obdobny piibch degradace ma i KATI 16 fip podminkdch homogenizace 17
ot./15minut, kdy se z#ma zabarveni u 1 hm.% projevilé f5-ti minutach. Ke znmé
degradaci doSloip80-ti minutach, jenz se projevilo 2mou barvy z oranZzové nadn
dou azc¢ernou pi 100 minut. Vyvoj 3 a 5 hm.% vzorku je podobny, éma
zabarveni z&na mezi 15 az 20-ti minutami aupéh zabarveni se postupméni
z hredé na oranzovou aZrnou od 60-té minuty. Vzorek o koncentraci 5 hnje%o
oproti 3 hm.% o odstin tmavsi. PVC+KATI 11 pié @i koncentraci 7 a 10 hm.% ma
pocatky degradace stejné jako PVC+KATI 16, kdecgiky zabarveni byly
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pozorovatelné jiz od 0 minut. Zabarveni se postupinilo z hredoSedé na hidou,

hnédodernou az zceldernou barvu.

- Vzorky pipravené homogenizaciiiplO-ti ota&kach/15 min vykazuji u vSechit
koncentraci obdobné zmy degradace. Ratky barevné zemy zainaji po 60-té
minut s decentnim gbéhem. Ri 90-té minué se skoko¥ méni zabarveni u 3 hm.%
ze syt oranZzové na tmavSedohidou a u vzork plnénych 5 a 7 hm.% z krémeév

hnédé nagernou.

- Na valcovanych vzorcich#ip10-ti ota&kach/20 minut miZzeme pozorovat u PVC
pinéného na koncentraci 3 hm.% gadek degradacefip45-ti minutach a postupnou
zmeénu zabarveni z lgdé na oranZzovou a%ernou. U vzork plnénych KATI 16 na
koncentraci 5 a 7 hm.% se barevn&meprojevila opt od paatku pisobeni tepla a

meénila se ze sitle hredé na tma¥ hngdou, hdoSedou aZernou barvu.

U znazorgnych zkuSebnich vzoékkompozitnich materiél PVC plrenych kaolinovymi
plnivy KATI 11 a KATI 16 se vyhodnocovani provid na zaklad vizuélnich zmdn
piipravenych vzork z plréného a nepkného PVC. Tyto barevné zZmy jsou zfisobeny
vznikem nizkomolekularnich latek polyiea karbonyl ve struktie PVC, gi odS&povani
HCl z PVC. V prvnichfadach jsou na obou obrazcich znaZoynsrovnavaci vzorky
neplrtného PVC, u ¢hoz se pdatky degradace objevilyiip60-ti minutach tepelnéhoip

sobeni.

Porovnanim obou typ kompozitnich vzork obsahujicich KATI 11 a KATI 16 bylo
zZjisténo, Ze pibéh degradace u obou piniv je velmi podobny. LiSipseize rychlosti

degradace, ktera je u KATI 16 pomalejSi i kdyZz n&mém disledku zcela stejna.

U obou vzork PVC+KATI plnénych @i 10 ot./15min dochazi od &itého ¢asu jejich po-
cateni degradace k velmi prudké 2n¢ zabarveni hedé na tma¥ hnédou azéernou. U
KATI 16 neni toto zabarveni doprovazeno jednémdahreédou, ale hada je v tomto
piipadt zastena Sedou barvou. Zma zabarveni se pak vyviji zddoSedé n&ernoSedou

azcernou barvu, coz je Zgobeno jinym sloZenim plniv KATI 11 a KATI 16.

Z uvedeného gteni vyplynulo, Ze na tepelnou degradabilitu nennajeh doba valcovani,
ale i paet ot.. Z &chto vysledk vyplynuly nejlepSi podminky pro oddaleni tepelrmé-

dace 10 ot./min po dobu 15minut. DalSim 2zjém bylo, Ze se zvySujicim se
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obsahem modifikovaného kaolinu KATI 11 a KATI 18PVC kompozitech se tepelna

stélost sniZzuje a degradace materialu zvysuje.

5.3.3 Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenové zéni (RTG) niizeme povazovat za elektromagnetickéend s vinovymi
délkami, jenz se zpravidla vymezuji intervalem q0Q - 5 nm. MZeme se zabyvat

mnoha typy rentgenového ie@i, avSak pro vystleni metody pouZzité v této praci, je

nejpodstat®Si metoda rentgenové difrakce.

Studiu interakce rentgenovéhoregdi s krystalem (XRD) se zabyvali fyzici M. Laua\a
H. a W. L. Braggové. Lauergdpokladal, Ze atomy v krystalu jsou pravidgimostoro¥é
uspdadany, a proto navrhl nahradit optickotizhu spektrometru krystalemidipokladal
totiz, Ze RTG zgeni prochazejici krystalem rozkmita elektronovélplzomi a ty se
stanou zdroji sekundarniho koherentniho RT@m@a Ve zvolené rovihtak vzniknou
difrakéni maxima, které rfiveme kvantitativé urcit z Laueovych rovnic. fédpokladem je,

ze RTG zé&eni vinove délky., Siené ve sréru uteném jednotkovym vektorers,, dopada
na krystal s krystalovou iizkou danou vektorya,, a,, a;. Poté difrakni maxima

vznikaji ve sndru jednotkového vektors, dle nasledujicich rovnic (4), (5) a (6), v nichz

k,, k,, ks jsou konstanty,a,, a,, a; respektive a,,, a,y, @3, jSou Uhly mezi

difraktovanym - dopadajicim svazkem a vektayy a,, a; [53].

a, l{s—s,) = a,(cosa, —cosay,) = kA 4)
a, [{s— ) = @,(Cosa, —€0say) = kyA )
a3 [{s—sp) = az(cosa; —cosay,) = ksd (6)

Bragdiv popis difrakce poukazuje na to, Ze difraktovampnsek vznika ,odrazem* od
uréité soustavy rovnaiznych rovin, v nichZz jsou atomy v krystalu lokaNzmy.
Dopadajici i difraktovany paprsek sviraji s uvaizeua soustavou rovin stejny uhel
Tento Uhel odpovida zakonu odrazudnov difraktované 2é@ni musi splovat podminku
nazyvanou Braggova rovnice (7} piz z&eni difraktované atomy ze sousedni roviny ve
vzdalenostid ma drahovy rozdil2d.sirf, n je cel&islo reprezentujicfad difrakce a\ je

vinova délka z&eni.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 56

2d.sirf = n. (7

Neni-li podminka (7) spkna, klesa vysledna intenzita difraktovanéhdena velkym

poc¢tem rovin rychle k nule [53].

Pomoci XRD niZzeme tedy pozorovat vznik difrékich maxim kompozitu PVC/kaolirfip
z&eni rozptyleném na jednotlivych atomech v pravidelprostoro¢ uspdadané

periodické struktie plniva.

Postup méfeni

Rentgenova difrakce byla provedena jak u napého PVC prasku, tak i u PVC+KATI 11
a PVC+KATI 16 @i riznych homogenizmich podminkach na fistroji HZG 4

Diffractometer dle danych podminek:
- krok mefeni — 0,526 [°]
- casovavydrz—-10s

- vinovéa délka — 0,154 nm

interval — 0 - 420 [°]

Vysledky rentgenografického dreni fiznych vzork jsou uvedeny na Obr. 27. Pro lepSi
viditelnost a srovnatelnost jednotlivychérani, byly vSechny vzorky vyhodnoceny do

jednoho grafu.
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Obr. 27. Vysledky XRD vzarleVC+KATI 11 a PVC+KATI 16 aiznych koncentracich
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Diskuze vysledki

Z vyslediki XRD na Obr. 27. nizeme vidt vznik difrakénich maxim vznikajicich ip

dopadu na krystal plnivaiipRTG z&eni vinové délky o velikosti ffblizn¢ 1,5 nm.

Maximalni intenzita difrakce #éni se nachazi mezi 24 az 26 °. V této oblastesbareji
charakteristické piky piniv typu KATI 11 a zaravepro KATI 16. Hodnota piku PVC je

témeéf nulova, protoZe nema pravidelnou krystalickouldtrru.

Kdyz pohlédneme na vzorky KATI 11 s podminkami wateni 10 ot./min po dobu 15-
ti minut, mizemetici, Ze intenzita maxima roste, tudiz roste i midzstruktur gi-

tomnych v polymeru. Toto zji&bi odpovida rostouci koncentraci plniv veésim

Za podminek homogenizace vzorku KATI 1% [@7-ti ot&kach/min a 15-ti
minutovém intervalu, Ize rowi pozorovat soustné zvySovani maxim. Vyjimkou je
pik s koncentraci 5 hm. %, whoz se velikost pik podobéa velikosti pik vzorku
s koncentraci 10 hm. %. VysSi hodnota plniva o kataci 5 hm. % rive byt

zatiZzena chybou &heni.

Obdobr¢ je tomu i u vzork valcovanych f 10-ti ot&kach po dobu 20-ti minut, u
nichz ot dochazi krovnornému zvySovani maxim. P tomto meéfeni byla
zaznamenana nejvyssi hodnota intenzity piku zenvsgteni, o které mzemetici, Ze

plnivo bylo nejmén rozptylené ve sisi.

U PVC plreného KATI 16 je na prvni pohled vitinizSi velikost pik v porovnani s KATI

11, coz niZze pravdpodobré s\wdcit o lepSi dispergaci plniva v polymerni matrici.

Z XRD zaznan je vidét rostouci intenzita pitku vzorki KATI 16 valcované za

podminek 10 ot./min. po dobu 15-ti minut se stoigb&oncentraci plniva.

Analogicky zaznam zavislosti koncentrace plnivatsu piki, ma i vzorek KATI 16
valcovany pi 17-ti ot&kach/min po dobu 15-ti minut whoz lze také zaznamenat
nejnizsi hodnotu intenzity piku ze vSeclkéreni, ktera byla sledovana u &no
koncentraci 1 hm.%. Ztohoto vysledkuibeme soudit, Ze sfa byla nejlépe

rozdisperfovana v polymerni matrici.

Pro plnivo KATI 16 za podminek vélcovani 10 ot./mpo dobu 20-ti minut
muzeme pozorovat velmi podobné vysledky difmich maxim u vSech &enych

koncentraci 3, 5 a 7 hm.%.
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Srovnanim KATI 11 a KATI 16 riweme pozorovat odliSnosti speajici ve velikosti
intenzity difrakknich maxim, které jsou u KATI 11 podstatnétSi nez u KATI 16.
Muzeme tedyici, Ze plnivo KATI 16 je lépe rozdispergovano Mysoerni matrici PVC
nez-li plnivo KATI 11. Tento fakt souvisi s proniki@ polymeru mezi vrstvy kaolinu, coz
muzeme potvrdit Braggovou rovnici, ktera néiké, Ze ¢im vysSi je hodnota mezirovinné
vzdalenosti, tim sndze se polymer dostdva mearwmhiva a nasledhdochéazi k celkové
exfoliaci plniva. Dale mizemefici, Ze kompozitni materialy typu PVC/kaolin se ngsji

difrakénimi maximy, které s rostouci koncentraci plnivaszerku rostou.

5.3.4 Tahova zkouska

Podstatou zkouSky je protahovani zkuSebnifesa ve srru své hlavni podélné osy
konstantni rychlosti zkouSeni do jeho poruSeni rdaonziku, kdy nagti v tahu (zatizeni)
nebo protazeni (pokmé prodlouzeni) dosahnoiepdem zvolené hodnoty.éBem zkousky

se n¢ii zatizeni isobici na zkuSebndleso a prodlouzeni. ZkousSka probihala podle normy
CSN ISO 527-1,2 a 3.

Postup méieni

ZkouSena diska byla vyseknuta na vysekavacim stroji sekanbihem z fipravenych
vylisovanych forem. 3liska byla po vyseknuti zkontrolovana aiipad, Ze nebyla nijak
poSkozena, byla z&ena jejich tlougka. Poté byladiska upevina do upinacickelisti
trhaciho stroje Tenzometr 2000 od firmy Alpha texdbgy, kde na & pasobila sila 500 N

o konstantni rychlosti 500 mm/min. ZkuSebsliska byla napindna az do Uplného
pietrhnuti. ZkuSebnicltiska byla typu 5 v p&iu osmi kus, anizotropie je brana v potaz,
proto byly testovany dva sfty a to jak rovnobzny, tak kolmy k orientaci folie. Tvar

zkuSebnihodesa je vyobrazen na Obr. 28.

bl

-

Obr. 28. Tvar zkuSebni lopatky pro tahovou zkoute L, =merena délka lopatky,

L . = celkova délka lopatky, bl =A{a lopatky [51]
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Definice naslednych pojni

oy - mez pevnosti v tahu — maximalni g&Hpv tahu misobici na zkuSebnéleso Ehem
zkousky. Vyjaduje se v MPa.

E — pongrné prodlouzeni — 2¢Seni délky vztazené nad@eni meienou délku. Vyjatlje

se jako bezrozemny pon€r nebo v procentech.

eg - pomerné prodlouzeni ip pretrzeni — porrné prodlouzeni ip odpovidajicim nagti

vtahu g pretrZzeni, jestlize dojde ketrzeni bez meze kluzu. Vyjage se jako

bezrozngrny poner nebo v %.
o, - nagti vtahu pi x-nim prodlouzeni — nai, pti kterém pongrné prodlouzeni
dosahne zadané hodnoty v %. Vyjgd se v MPa.

Nameéfené hodnoty jsou shrnuty v tabulkach IX., X., Xdl&azcich 29, 30 a 31.
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Tab. IX: Przmérné hodnoty meze pevnosti v tahu

Smér podélny

Sndr pifi¢ny

Méreny vzorek Mez pevnosti P Mez pevnosti P
v tahu [MPa] v tahu [MPa]
PVC 48,5 2,82 54,5 6,13
17 ot./15min
PVC+KATI11-1% 56,4 6,80 58,7 2,25
PVC+KATI11-3% 47,5 5,45 5,00 4,53
PVC+KATI11-5% 60,2 2,60 58,8 6,30
PVC+KATI11-7% 50,2 4,42 55,1 4,55
PVC+KATI11-10% 53,1 6,06 52,2 5,80
PVC+KATI16-1% 56,0 4,75 60,4 4,08
PVC+KATI16-3% 56,6 5,35 52,0 6,08
PVC+KATI16-5% 54,6 6,62 58,0 8,29
PVC+KATI16-7% 54,9 8,64 50,5 6,09
PVC+KATI16-10% 50,9 3,97 56,6 5,38
10 ot./15min
PVC+KATI11-3% 49,8 5,46 58,5 7,34
PVC+KATI11-5% 59,7 5,39 52,3 4,76
PVC+KATI11-7% 48,8 6,31 54,0 4,95
PVC+KATI16-3% 59,2 4,19 54,2 8,10
PVC+KATI16-5% 52,5 5,79 55,6 4,16
PVC+KATI16-7% 55,4 5,56 56,3 5,92
10 ot./20 min
PVC+KATI11-3% 60,7 1,96 62,1 1,16
PVC+KATI11-5% 61,8 2,97 60,2 3,65
PVC+KATI11-7% 56,1 4,04 50,5 2,31
PVC+KATI16-3% 50,3 1,95 54,9 4,39
PVC+KATI16-5% 59,4 2,13 59,2 1,72
PVC+KATI16-7% 59,5 1,07 58,3 1,54
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Tab. X: Pezmerné hodnoty podrného prodlouzenisi pretrzeni

Pomérné prodlouzeni
Pomeérné prodlouZzeni | 4 piAi piretrzeni — napi¢ A

Méieny vzorek piretrzeni — podél (%) (%)
PVC 16,0 1,27 18,1 1,89

17 ot./15min
PVC+KATI11-1% 12,8 1,86 13,4 1,15
PVC+KATI11-3% 154 0,70 17,9 1,13
PVC+KATI11-5% 12,7 1,61 18,5 2,76
PVC+KATI11-7% 8,70 1,75 7,20 2,12
PVC+KATI11-10% 18,6 2,42 22,5 2,72
PVC+KATI16-1% 14,4 2,78 14,6 2,28
PVC+KATI16-3% 14,9 2,52 16,9 3,22
PVC+KATI16-5% 15,3 4,85 22,3 4,14
PVC+KATI16-7% 16,1 4,11 19,9 6,23
PVC+KATI16-10% 18,2 2,47 22,0 2,25

10 ot./15min
PVC+KATI11-3% 20,4 4,96 18,5 1,18
PVC+KATI11-5% 20,1 3,85 14,8 1,13
PVC+KATI11-7% 15,0 1,18 22,8 3,46
PVC+KATI16-3% 26,4 5,74 17,1 3,77
PVC+KATI16-5% 24,2 2,10 19,2 3,20
PVC+KATI16-7% 17,7 2,36 21,5 1,69

10 ot./20 min
PVC+KATI11-3% 11,3 2,64 15,8 2,72
PVC+KATI11-5% 15,3 4,32 12,5 3,23
PVC+KATI11-7% 19,3 3,43 18,8 1,86
PVC+KATI16-3% 23,5 4,31 27,5 3,71
PVC+KATI16-5% 14,0 3,55 26,6 1,79
PVC+KATI16-7% 17,9 3,61 21,7 1,78
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Tab. XI: Primerné hodnoty Youngova modulu

Youngiv Youngiv
Méifeny vzorek | modul-podél A modul-nap‘ié A
(MPa) (MPa)
PVC 1675 435 1638 408
17 ot./15min
PVC+KATI11-1% 1917 223 2168 102
PVC+KATI11-3% 1557 148 2040 153
PVC+KATI11-5% 2184 232 2141 353
PVC+KATI11-7% 1901 169 1961 165
PVC+KATI11-10% 1988 277 2041 240
PVC+KATI16-1% 1250 219 1093 153
PVC+KATI16-3% 2020 68,5 1461 124
PVC+KATI16-5% 1659 295 1309 218
PVC+KATI16-7% 1893 122 1775 218
PVC+KATI16-10% 1640 162 1945 141
10 ot./15min
PVC+KATI11-3% 1723 177 2189 112
PVC+KATI11-5% 2221 278 2014 181
PVC+KATI11-7% 1919 205 1981 144
PVC+KATI16-3% 1401 463 1253 465
PVC+KATI16-5% 1988 387 1926 232
PVC+KATI16-7% 1640 428 1475 171
10 ot./20 min
PVC+KATI11-3% 2432 168 2250 45,2
PVC+KATI11-5% 2272 117 2303 190
PVC+KATI11-7% 2122 201 1937 70,6
PVC+KATI16-3% 2332 224 2089 76,0
PVC+KATI16-5% 2389 132 1719 146
PVC+KATI16-7% 2368 73,1 2341 203
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Diskuze vysledki

Z vysledki tahové zkousky byly zjighy tfi zékladni atributy, a to mez pevnosti v tahu,
ponerné prodlouzeniip pretrzeni a Youniv modul. VSechny tyto vlastnosti byly sledo-

vany jak v podélném, tak if@ném sngru.

Hodnoty meze pevnosti v tafiz. Obr. 29.) u neptiného PVC byly stanovené v podél-

ném sndru 48,5 MPa a ii¢ném smdru 54,5 MPa. Tyto hodnoty slouzi pro porovnani s

kompozitnimi materialy.

- Pxi zhlédnuti vysledk vzorki KATI 11 valcovanych za podminek 17-ti ot./min po-d
bu 15-ti minut, niZeme pozorovat nejvyssi hodnoty v podélnémrampricném srng-
ru u vzorku KATI 11 o koncentraci 5 hm. %, a toadpIném sré&ru zvySeni hodnot
pevnosti v tahu i téchto podminkach byla hodnota v podélnémésnKATI 11 o
koncentraci 3 hm.%, coZ je v porovnani s nepym PVC o 2,1 % nizSi. Vigném
v porovnani s neptmym PVC byla tato hodnota o 7,3 % nizSi. Porovnamgach
PVC vzorki pinénych KATI 11 a KATI 16 a homogenizovanych za stefmpodmi-
nek (17 ot./min. po dobu 15-ti min.)iddemefici, Ze maji velmi podobnyastovy cha-

rakter hodnot meze pevnosti v tahu.

- U PVC kompozitnich vzork které byly pipraveny za podminek 10-ti ot./min. po do-
bu 15-ti min. nizeme shlédnout obdobné vysledky jako fedehozich podminek.
NejvysSi hodnotu vzorku KATI 11 v podélném&m vykazoval vzorek o koncentraci
5 hm. %, cozZ je v porovnani s negigm PVC o 23,1 % vice. Vifgném sndru se
s nejvysSi hodnotou vzorku KATI 11 jevil vzorek arkentraci 3 hm. %, coz je
v podélném srru byly pozorovany u vzorku KATI 11 o koncentracihin.%, tato
hodnota byla 0 0,62 % menSi nezZli u népho PVC. V ficném snéru byla nejnizsi
hodnota nalezena u vzorku KATI 11 o koncentracim. 86, coZ je ve srovnani
s neplgnym PVC o0 4 % méh

- Vzorky PVC plrené KATI 11 @i homogenizaci 10-ti ot./min. g&ase 20-ti min.
vykazuji u hodnot podélného ifipného smiru klesajici charakter v zavislosti na

mnoZstvi pidavaného plniva. U KATI 16 je tento jev apg. Se zvysSujici se
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koncentraci plniva, roste mez pevnosti v tahu. }&vhodnotou meze pevnosti v tahu
v podélném srru tohoto méieni byl vzorek KATI 11 o koncentraci 5 hm. %, ceZ j
v porovnani s nepmym PVC o 27 % vySSi. Vigném snéru byla nejvysSi hodnota
nalezena u vzorku KATI 11 o koncentraci 3 hm. % @ve srovnani s neginym
PVC 0 13,9 % vice.

Hodnoty porérného prodlouZeni /b pretrZzeni u neplného PVC byly stanoveny

v podélném siru 16 % a v ficném sndru 18,1 %. Tyto hodnoty slouzily jako srovnavaci

pro ostatni kaolinem pémé snési PVC.

U valcovanych vzork KATI 11 pii 17-ti ot./min. po dobu 15-ti min. byly zji&ty niz-

Si hodnoty v podélném smu ve srovnani s nepinym PVC, vyjimku tvdi vzorek o
koncentraci 10 hm. %, ktery je v porovnani s n&mm PVC o 2,6 % vysSi. Hodnoty
KATI 11 ve sngru piicném jsou bd’ stejné nebo niZ8i v porovnani s népym PVC,
opt s vyjimkou vzorku o koncentraci 10 hm. %, ktezdjoznan¢ prevysuje hodnoty
neplreného PVC a to o0 4,4 %. Z&chto podminek byly zkouméany i PVC vzorky pl-
néné KATI 16, jejichz hodnoty byly v porovnani s KATL vySSi. Z Obr. 30. je vl

Ze plniva KATI 16 zkoumané v podélném &on maji stoupajici charakter hodnot po-
meérného prodlouZeni ip pretrzeni v zavislosti na mnozstvfigvaného plniva. U
vzorki métenych v picném sndru jsou vysledky analogické s vyjimkou PVC vzorku
pinéného 5-ti hm. %, ktery vykazuje hodnoty pmeého prodlouzZeniippietrzeni po-
dobné jako vzorek ptmy 10-ti hm. %. NejvysSi hodnota pémého prodlouzeniip
pretrzeni v podélnému ifiném sndru byla zaznamenana u vzorku KATI 11 o kon-
centraci 10 hm.%, hodnota podélnéhasnse jevila v porovnani s neghym PVC o
2,6 % \&tSi, hodnota ficného sniru 0 4,4 %. NejnizSi hodnotou v podélnéntitpém
sméru se vyznaoval vzorek KATI 11 o koncentraci 7 hm.%, jenZ lwpodélném
smeéru v porovnani s nepénym PVC o 7,3 % mensSi a vigném snéru o 10,9 % men-

~ 7

Sl.

Z vysledka me¢reni KATI 11 a KATI 16 homogenizovanyclhiid O-ti ot./min véase 15
minut, mizeme vyhodnotit rozdil mezémito plnivy ve velikosti prodlouZeni, které
bylo u KATI 16 wtSi jak v podélném, tak iiffgném smdru. Fi méreni @i¢ného sniru
bylo zjis€no, Ze smisi PVC plrené KATI 11 maji steji jako sngsi PVC plréné KATI
16 stoupajici charakter zavisly na mnozsttidlgvaného plniva. Vyjimku tvd KATI

11 o koncentraci 5 hm. % s velmi nizkou hodnotoungaého prodlouZeni ip
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pietrzeni, coz rze byt pravdpodobrt zagicinéno chybou v rareni. NejvysSi
hodnota porérného prodlouzeniippietrzeni v podélném siru byla zaznamenéna u
vzorku KATI 16 o koncentraci 3 hm. %, tato hodnbida v porovnani s nepinym
PVC o 10,4 % vySSi. NejvysSi hodnotu tohotéieni v @gicném snéru zaznamenal

vzorek KATI 11 o koncentraci 7 hm. %, coz je v parani s nepléenym PVC o 4,7 %

e

s

hodnota picného sniru byla zaznamenana u vzorku KATI 11 o koncentBabhim.%,

tato hodnota je ve srovnani s PVC o 3,3 % dnén

- Vzorky piipravené valcovanimipl10-ti ot./min po dobu 20-ti min. vykazuji snizené
hodnoty KATI 11 jak v picném, tak i podélném siru oproti KATI 16. NejvySsi za-
znamena hodnota p@&mého prodlouzeniip pietrzeni tohoto wieni je u vzorku
KATI 16 o koncentraci 3 hm.%, ktera je v podélnémeii o 7,5 % vySSi nez u nepl-
néného PVC a v i{iném snéru 0 9,4 % vysSi nez u neplrého PVC. Nejnizsi hodno-
ta tohoto mdteni byla zaznamenana u PVC vzorku obsahujici 1 %nKATI 11
v podélném sgru, ktera byla o 4,7 % niZSi nez u nepiého PVC. V ficném snéru
PVC s obsahem plniva 5 hm. % KATI 11 byla hodnotarného prodlouzeniip

pietrzeni nizSi 0 5,6 % v porovnani s néplym PVC.

Hodnoty Youngova modulyiz. Obr. 31.) u neplimého PVC byly stanoveny v podélném

smeru 1675 MPa a vificném smdru 1438 MPa. Tyto hodnoty slouzily jako srovnavaic
ostatni kaolinem pkmé sngsi PVC.

- PVC vzorky plgné KATI 11 homogenizovanéipl7-ti ot./min po dobu 15-ti minut
vykazuji zvySeni Youngova modulu oproti negiamu PVC jak v{ficném, tak i v
podélném sréru, s vyjimkou PVC vzorku KATI 11 o koncentraci 8nh%, ktery
vykazuje snizenou hodnotu v podélnémegnoproti PVC a to o 7 %, coztbe byt
zpusobeno chybou #&teni. Naproti tomu vzorky KATI 16 homogenizované za
stejnych podminek vykazuji nizSi hodnoty Youngovaedmu nezli vzorky KATI 11.
NejvysSi nanmfenou hodnotou podélného &m Youngova modulu za danych
podminek valcovani byl vyhodnocen vzorek KATI 1kamcentraci 5 hm.%, jenZ ma
v porovnani s neptmym PVC o 30 % vySSi hodnoty Youngova modulu. Zngth
podminek valcovani ffeme vyhodnotit nejvysSi hodnoty Youngova modulu

v pricném sndru u vzorku KATI 11 o koncentraci 1 hm.%, které or@vnani
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s neplgnym PVC vykazuji vysSi vysledky o 32 %. Naopak i#Eh vysledky za
stejnych podminek ip podélném i picném snéru vykazoval vzorek KATI 16 o
koncentraci 1 hm.%, coZ je v porovnani s n&pym PVC v podélném s&ru o 25 %

mére a @icném snéru o0 33 % méa

- Srovnanim vzork pinénych KATI 11 a KATI 16 homogenizovanycltidO ot./min.
po dobu 15 min. ri¥eme konstatovat, Ze hodnoty Youngova modulu zayatten
podminek jsou u KATI 11 vySSi nez u KATI 16 jak f#igmém, tak i podélném siru.
NejvysSi hodnota Youngova modulu v podélnéngrsnbyla zaznamenana u vzorku
KATI 11 o koncentraci 5 hm.%, hodnota podélnéhcirsnse jevila v porovnani
s neplgnym PVC o 33 % &sSi. NejvysSi hodnotaifgného sniru byla zjiStna u
vzorku KATI 11 o koncentraci 3 hm. %, jenZ bylaarpvnani s nepknym PVC o 34
% wetSi. Naopak nejnizSi hodnoty podélnéhoricpého smiru za danych podminek
vykazoval vzorek KATI 16 o koncentraci 3 hm.%, Kteudaval ve srovnani
s neplgnym PVC hodnoty o 16,3 % mensi v podélnéngrsma o 23,5 % vifikném

Seru.

- Za podminek homogenizace vzorKATI 11 i KATI 16 pii 10-ti ot&kach/min po
dobu 20 min vznikly sisi vykazujici nejvysSi hodnoty Youngova modulu @crs
vzorka o nmiznych koncentracich ze vSechiienych podminek. NejvysSi hodnotou
tohoto néfeni v podélném sénu byl vzorek KATI 11 o koncentraci 3 hm.%, ktergim
0 45,2 % vysSi hodnoty nez nefphé PVC. NejvySSi hodnotouipného smiru byl

vzorek KATI 16 o koncentraci 7 hm.%, jenzélmv porovnani s nepimym PVC

s

e

vzorku KATI 16 o koncentraci 5 hm.%, jenz byla wgenani s nepknym PVC o0 5

% vySSi.

5.3.5 Meéreni tvrdosti

Tvrdostje definovana jako odpor, ktery klade materialtipvaikani ciziho ¢lesa, uvadi se

bezrozné¢rné s udanim zgsobu néreni nebo stupnice.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 71

Postup nméreni

ZkouSka ndteni tvrdosti kompozitnich vzoiktypu PVC/kaolin pipravenych lisovanim
(viz. kap. 5.2.2.) otiznych koncentracich kaolinu KATI-11 a KATI-16, bytaovedena na
digitalnim tvrdonéru (viz. Obr. 32) podle norm¢SN EN ISO 868. Mrena tlesa byla
odeiitana ze stupnice podle Shore D. Tvrdorse filozil kolmo na zkuSebni¢teso tak,
aby Spéka zkuSebniho hrotu byla nejn#éi2 mm od kteréhokoliv okraje zkuSebniho
télesa. Oprna patka se co nejrychleji a bez néaratitigéila na zkuSebniéteso, gicemz
musela byt stéle rovnébna s povrchem zkuSebnihdese. Volil se tlak pr&vdost&ujici

k tomu, aby doSlo k pevnému kontaktu meziropu patkou a zkuSebnirlésem. Mieni
bylo provedeno Wase 1 s a 15 s. Na&mené hodnoty tvrdosti jsou uvedeny v tabulkdch
XIl., Xlll., XIV., XV. a obrazcich 33 a 34.

Obr. 32. Digitalni tvrdorér se stojanem
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Tab. XII: Primerné hodnoty okamzité tvrdosti po 1s

PVC
Obsah PVC pimér | minimum | maximum | median A
100 % 86,1 85,2 87,3 85,9 0,77
PVC+KATI 11
Obsah plniva] pfimér | minimum | maximum | median A
10 ot./20min
3% 92,4 92,2 92,5 92,4 0,10
5% 91,9 91,3 92,5 91,8 0,50
7% 89,8 88,8 90,6 89,7 0,60
10 ot./15min
3% 89,8 89,1 90,5 89,7 0,50
5% 92,8 92,1 93,5 92,9 0,50
7% 89,7 89,0 90,1 89,8 0,40
17 ot./15min
1% 90,1 89,4 90,8 90,1 0,60
3% 90,1 88,5 91,0 90,6 1,00
5% 90,5 89,7 91,8 90,1 0,80
7% 90,3 89,6 90,8 90,7 0,50
10% 90,2 89,6 90,8 90,2 0,50
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Tab. XIlI: Przmeérné hodnoty okamzité tvrdosti po 15 s

PVC
Obsah PVC pizmér minimum [ maximum [ median A
100 % 85,3 84,4 85,7 85,4 0,50
PVC+KATI 11
Obsah pIniva pamér | minimum | maximum [ median A
100t./20min
3% 82,4 81,9 83,2 82,3 0,40
5% 82,2 81,7 82,6 82,3 0,30
7% 82,5 81,1 82,8 82,7 0,70
100t./15min
3% 82,6 81,7 83,6 82,4 0,70
5% 82,2 80,9 83,4 82,2 0,80
7% 82,9 82,3 83,3 82,9 0,40
170t./15min
1% 90,0 88,9 90,7 90,2 0,70
3% 82,0 81,3 83,1 81,7 0,70
5% 84,1 83,5 84,3 84,2 0,30
7% 89,0 88,5 89,6 89,1 0,40
10% 89,2 88,4 89,7 89,3 0,50
100 - o , vt . ey .
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Obr.33. Znazoreni primernych hodnot nepéného PVC a PVC+KATTI 11



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

74

Tab. XIV: Pamerné hodnoty okamzité tvrdosti po 1s

PVC
Obsah PVC | p&mér | minimum | maximum | median A
100 % 86,1 85,2 87,3 85,9 0,771
PVC+KATI 16
Obsah plniva] prameér | minimum | maximum | median A
100t./20min
3% 90,4 89,5 91,2 90,5 0,6
5% 94,1 92,4 96,1 93,2 1,7
7% 90,2 89,6 91,0 90,3 0,5
100t./15min
3% 92,9 92,7 93,3 92,9 0,2
5% 90,2 89,6 92,9 90,3 0,4
7% 97,1 96,1 99,1 96,6 1,1
170t./15min
1% 89,6 89,0 90,3 89,7 0,5
3% 90,2 89,6 90,8 90,0 0,5
5% 90,3 90,0 90,8 90,1 0,4
7% 90,6 90,4 90,9 90,5 0,2
10% 88,5 86,3 89,9 88,6 1,4
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Tab. XV: Pfiméerné hodnoty okamzité tvrdosti po 15 s
PVC
Obsah PVC piimeér minimum | maximum | median A
100 % 85,3 84,4 85,7 85,4 0,5p
PVC+KATI 16
Obsah plniva] pfimér minimum | maximum [ median
100t./20min
3% 83,4 82,9 83,8 83,6 0,3
5% 83,3 82,6 84,2 83,0 0,7
7% 83,8 83,3 84,4 83,6 0,4
10o0t./15min
3% 83,5 83,1 84,1 83,4 0,4
5% 81,4 80,3 82,7 81,4 0,9
7% 82,7 82,1 83,2 83,0 0,5
170t./15min
1% 83,7 83,0 84,4 83,6 0,5
3% 88,2 87,8 88,8 87,9 0,4
5% 87,8 86,7 88,7 87,6 0,8
7% 88,3 87,9 88,8 88,4 0,4
10% 85,3 84,5 85,9 85,4 0,5
17 otacek / 15 minut 10 otacek / 15 minut 10 otacek / 20 minut
r N =) [ \
= 85 = T
£ w E e B B £ I £x T
é 85 -
g 80 1
g 751
70
L de de de de de de de de de de de
E{.\@Q /\\\W\ N /\\'\6{0 N /\\"%:\Q NN /\\\é\ «\Nﬁ% A /\\\é\
e"*&\ cf{} cf@ o“@ cf@ 3 c}‘@ cf@ cf{} cf{} Q’I{F cf@
¢ & [ars
Namérené vzorky B15s

Obr. 34. Znazoreni prumernych hodnot PVC a PVC+KATTI 16
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Diskuze vysledki

Z Obr. 33. a 34. iteme porovnat vysledky neghmeho PVC s vysledky vzoikk ATl 11

a KATI 16 pi méteni tvrdosti na digitalnim tvrdofru po dobu 1s a 15 sipriznych

podminkach pléni.

Pri méfeni vzorki KATI 11 homogenizovanychipl7-ti ot&kach po dobu 15-ti min
méienych vcéase 1 s rizeme pozorovat vyrazné zlepSeni tvrdosti oprotimigsgmu
PVC u vSech vzork TéZe vzorky i méreni tvrdosti po dobu 15 sekund vykazuji
zvySovani hodnot tvrdosti se stoupajici koncentrabiiva, picemZz vzorky

s koncentraci 3 a 5 hm. % maji nizSi hodnoty opregilrtnému PVC 0 3,9 % a 1,4 %.
Vyjimkou je vzorek KATI 11 o koncentraci 1 hm. %gky vykazuje nejvysSi hodnoty
meieni za danych podminek oproti negiemu PVC o 5,6 %, coZ ihe byt
zpasobenou chybou &keni.

Vzorky KATI 11 pfipravené valcovanim ip 10-ti ot&kach po dobu 15-ti minut
vykazuji téngt srovnatelné vysledky se vzorky homogenizovanyini p-ti otatkach a
15-ti minutach \Wase mdteni 1 s. AvSak vzorek KATI 11 o koncentraci 5 hmtvagri
vyjimku vykazujici hodnoty o 3 % vy3Si neZli osfahangiené vzorky &chto dvou
podminek pipravy. Ri méieni tvrdosti wase 15 s, jsou vSechnii wysledky o
koncentracich 3, 5, 7 hm.% srovnatelné a v poravrgneplgnym PVC nizsi
priblizné 0 3,1 %, 3,6 % a 2,7 %.

Vysledky zkoumanych vzotk KATI 11 za podminek homogenizace 10 ot./min po
dobu 20 minut jsou velmi podobné vyslédk predchozim. Z ré¥eni tvrdosti vzorik o
koncentraci 3, 5, 7 hm. % po dobu 1 &z@mefici, Ze jsou vysledky ajp vy3Si nez
PVCatoo 7,3%, 6,7 % a 4,2 %. Zde jesvidoSku odliSny trend, kdy se zvySujici se
koncentraci tvrdost roste, coz je odliSné od osthtmzorki. Porovnanim nepémého
PVC se vzorky mienymi @i 15 s nizemefici, Ze jsou vysledky tohoto ¢reni ot

nizsi nez u nepkmého PVC.

Hodnoty néfeni pro KATI 16 jsou velmi podobné hodnotam PVCepim KATI 11.

Vzorky KATI 16 o koncentracich 1, 3, 5, 7 a 10 hneé&opodminek homogenizace 17
ot./ 15 min udavaji oproti neginému PVC zvySené hodnotyi pnéieni tvrdosti po
dobu 1 so 0,7 %, 4,8 %, 49 %, 52 % a 2,8 %ase 15 s udavaji vzorky o
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koncentraci 3, 5, 7 hm. % zvySujici se charakteomeplretnému PVC a to 0 4,7 %,
4,9 % a 5,2 %.

- U vzorki o koncentraci 3, 5 a 7 hm.% valcovany¢hld-ti ot&kach a 15-ti minutach
jsou vysledky nseni tvrdosti pi 1s v porovnani s nepinym PVC vy3Si o 7,9 %, 4,8
%, 12,8 %. AvSak ip meéieni vzorki o koncentraci 3, 5, 7 hm. %c¢ase 15 s se velmi
liSi oproti predchazejici podmince vélcovanii @7-ti ot&kach/min po dobu 15-ti
minut. Jsou zde vid sniZzené hodnoty oproti neghemu PVC o 2,1 %, 4,6 %, 82,7
%.

- Hodnoty vzork véalcovanych fi 10-ti ota&kach/min po dobu 20-ti minut natiené
tvrdosti véase 1s maji afp stoupajici charakter oproti nepiému PVC o 5 %, 9,3 %,
4,8 %.. Po dobu 15 s jsou vysledkyienych vzork o koncentraci 3, 5, 7 hm. % nizsi
nez neplgné PVC 0 2,2 %, 2,3 %, 1,8 %.

Z uvedenych vysledk vyplyva, Zepii méieni tvrdostipii ¢ase 1 s vykazuji kompozitni
materialy PVC plané KATI 11 a KATI 16 vy3Si hodnoty nez vzorek z il€pého PVC.
AvSak @i meéteni po dobu 15-ti sekund vykazujéepaznacast plrenych vzorki nizsi

hodnoty nez neptimé PVC.

NejvysSi hodnotou #tenou @i 1s se vyznéoval vzorek PVC KATI 16 o koncentraci 7
hm. % vélcovany za podminek 10 ot./min po dobuil&inhut s hodnotou vysSi nez
neplrtné PVC o necelych 13 hm. MejnizSi hodnotou &fenou @i 1s vykazoval vzorek
KATI 16 o koncentraci 10 hm.% za podminek gh 17 ot./min po dobu 15 minut
s hodnotou vysSi nez nepire PVC 02,8 %.

Pfi méteni tvrdosti po dobu 15 s byl zjist vzorek véalcovany za podminek 17 ot./min po
dobu 15 minut s nejvysSi hodnotou KATI 11 o koncaeitl hm. %, ktery byl o 5,8 %
hm. % homogenizovany za podminek 10-ti ot./min pbudl15-ti minut, a to o 4,5 % mensi

nez neplgné PVC.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace byldipraveni kompozitnich materiaina bazi PVC/kaolin

a nasledné vyhodnoceni vlivu modifikovaného kaolautepelné a mechanické vlastnosti
vysledného materialu. Jedna s&edevSim o vyhodnoceni termogravimetrické analyzy,
tepelné stability, tahovych zkousSek, tvrdosti a tgenové difrakce. Pro ffpravu
kompozitnich materiél byly pouzity dva druhy kaolinovych plniv a to KATI1 a KATI

16, na které se vztahuje vyrobni tajemstvi. Jakgnperni matrice bylo zvoleno suspenzni
typ PVC. Vzorky byly pipraveny homogenizaci na valcovacim stroji za ogi#
podminek atiznych koncentraci. Prvni podminkou byidppava vzork pii 17 ot./min. po
dobu 15-ti min, druha 10 ot./min. také po dobu i1B¥n. a teti podminka 10 ot./min.

v setrvani 20-ti minut.

V teoretickécasti této diplomové praci bylo zji&to, Ze tuhé anorganick@stice kaolinu
mohou vést ke zvySeni meze pevnosti v tahu, gooeéno prodlouzeni ip pretrzeni,
elektrickych vlastnosti i tepelné odolnosti PVC lgomitt, nicmér jsou tyto vlastnosti
stale feSeny hlavé z divodu mezimolekularni interakce na rozhrani PVC matra

kaolinu.

Jednou z metod pouzitych pro hodnoceni tepelnélistdibmpozitnich materidl na bazi
PVCl/kaolin bylo stanoveni termogravimetrické anglyiterd byla pouzita pro porovnéni
tepelného rozkladu danych kompdziZ nantienych vysledk, lze fici, Ze s rostoucim
obsahem plniv v PVC, se Jxaweni zvySuje, i kdyz obsahy plnivip10 hm. % jsou
srovnatelné s neptnym PVC. Dale je mozné #ikek termogravimetrické analyzy &igt,
Ze ¢im WwtSi je procentuelni zastoupeni plniva kaolinu, tigsi je maximalni ztrata
hmotnosti kompozitniho materialu. NejnizSi ztratovamotnosti 72,4 % se vyzifwvalo
PVC plréné 10 hm. % KATI 11. Zakladnim vysienim je skuténost, Ze u PVC nastava
tepelny rozklad jiz p 360 °C. Oproti tomu kaolin je tepelrstaly do 950 °C a az po
piesahnuti této teploty dochazi k jeho rozpadu. edgftci, Ze existence modifikovanych
plniv. KATI 11 a KATI 16 v polymerni matrici PVC zSuje tepelnou stabilitu
kompozitniho materialu ip hmotnostnim zastoupeni 3, 5 a 7 hm. %. i#zSich nebo

vySSich koncentracich je&iaek tepelné odolnostéthto plniv vliivem degradace snizen.

Druhou z pouzitych metod pro stanoveni tepelnéilgtalkompozitnich materid bylo

stanoveni tepelné degradace, u niz se porovnavalyldihy plniva KATI 11 a KATI 16
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pii teplo€ 180 °C wv¢asovém intervalu od 0 min. do 100 min. Porovnakdémpozitnich
vzorkla smesi PVC obsahujici KATI 11 a KATI 16 bylo zji&to, Ze pitbéh degradace u
obou plniv je velmi podobny. LiSi se pouze rychlodégradace, ktera je u KATI 16
pomalejSi. Déle rizeme konstatovat, Ze na tepelnou degradabilitu ndimgen doba
valcovani, ale i ptet ot., zéehoz vyplyva, Ze nejlepSi podminky pro oddaleneliep
degradace #ly vzorky valcované f 10 ot./min. po dobu 15minut. DalSim z§gtm bylo,
Ze se zvySujicim se obsahem modifikovaného kaoKid|l 11 a KATI 16 v PVC

kompozitech se tepelna stalost sniZzuje a degradaterialu zvySuje.

M¢érenim rentgenové difrakce jsme zaregistrovali vzhikakenich maxim vznikajicichiip
dopadu na krystal plnivafipRTG z&eni. Maximalni intenzita difrakce &ni pro KATI 11
a zarové i pro KATI 16 se nachazela mezi 24 az 26 °, kdéwest intenzity difraknich
maxim byla u KATI 11 podstatnvétSi nez u KATI 16. MiZeme tedyici, Ze plnivo KATI
16 bylo pravdpodobr |épe rozdispergovano v polymerni matrici PVC rnigddivo KATI
11.

Posledni metodou &eni bylo zkoumani mechanickych vlastnosti metodatovych
zkouSek a tvrdosti.iPhodnoceni mechanickych vlastnosti valcovaného BWEG zjiS€no,
Ze mez pevnosti v tahu v podélnéméamvykazuje mirdd zlepSené vysledky nez nepiré
PVC. Co se tyka ifxného smiru, jsou hodnoty zievazné ¢asti také lepSi nez u
neplrtného PVC. R méreni hodnoty porného prodlouzeniip pietrzeni bylo zjigino,
Ze vzorky KATI 16 dosahuji vysSich hodnot, nezli®\Inéné KATI 11. Srovnanim
vzorka valcovanych fi vSech tech podminkach vigném i podélném sénu, mizeme
fici, Zze PVC pléné KATI 11 vykazuje vySSi hodnoty nez PVC @ig KATI 16.
NejvysSich hodnot Youngova modulu kdmém i podélném sénu v porovnani
s neplgnym PVC i v porovnani s ostatnimi vzorky valcovamyra riznych podminek,
dosahly vzorky KATI 11 i KATI 16 fi podminkach homogenizace 10 ot./min. po dobu
20-ti min. NejvysSi hodnotu podélného &m udava PVC vzorek pény KATI 11 o
koncentraci 3 hm. %, ktery je v porovnani s nepyim PVC o 45,2 % vySSi. Nejnizsi
hodnotu Youngova modulu dosahuje vzorek PVGE@IrKATI 16 o koncentraci 7 hm. %,

jenz je v porovnani s neginym PVC o 42,5 % nizsi.

Z uvedenych vysledk tvrdosti vyplyva, Zepti méreni tvrdostiv ¢ase 1 s vykazuji

kompozitni materialy PVC ptmé KATI 11 a KATI 16 vySSi hodnoty neZli vzorek
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z nepleného PVC. Dale rfizeme konstatovat, Ze hodnotgieni pro KATI 16 jsou velmi
podobné hodnotam PVC gimym KATI 11.

Vysledky n®teni prokazaly pozitivni viiv plniv KATI 11 a KATI @ na rkteré ze

zkoumanych vlastnosti (termogravimetrickd analyeatgenova difrakce, tepelna stabilita,
mechanické vlastnosti). Otazkou vSakstava jaky druh modifikovanych kaolinovych
plniv a v jakém porru je v budoucim r¥eni pouzit, tak aby vlastnosti vysledného

kompozitniho materialu na bazi PVC/kaolin bykegre takove jaké poZzadujeme.
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SIM-KDMSO
TG

tzn.

g.

mm

g

KATI 11
KATI 16

A

RTG

nm

MPa
ot.
Shore D

S

kaolinit modifikovany dimethylsulfoxidem
remodifikace KDMSO sucunimidem
termogravimetricka analyzy

to znamena

to je

milimetr

gram

oznaeni plniva kaolinu

oznaeni plniva kaolinu
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rentgenove z@ni

vinova délka
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mez pevnosti v tahu

ponerné prodlouzeni

pomeérné prodlouzeniip pretrzeni
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ot&ek
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