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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyvgravou a vlastnostmi nanokompdzita bazi polyolefi-
nu a modifikovaného plniva. Jako plnivo byly poyarermikulit a montmorillonit. PIniva
byla modifikovana pomoci malein anhydridu a hexgtiemetylamonium bromidu. Ver-

mikulit byl jeS& nejdive upravovan pomoci roztofNaCl a HCI.

Pripravené plniva byla smichana s polymerni matrigly® 8920. Byla sledovana exfolia-
ce plniva v matrici pomoci rentgenové diféak analyzy a vliv fipravenych plniv na me-

chanické vlastnosti nanokompozitu.

Kli¢ova slova: kompozit, pInivo, jilové mineraly, vekulit, modifikace, exfoliace

ABSTRACT

This master thesis is focused on the preparatidnpaoperties of nanocomposite based on
polyolefin matrix and modified filler. As fillers @re used vermiculite and montmorillo-
nite. These fillers were modified using maleic ahide and hexadecyltrimethylammo-

nium bromide.

Prepared fillers were consequently compounded patlymeric matrix Surlyn 8920. The
exfoliation of filler in matrix was investigated ing X-ray diffraction. Then mechanical

properties of nanocomposite were studied.

Keywords: composite, filler, clay mineral, vermikal modification, exfoliation
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UvoD

Pouziti anorganickych latek do organickych polyimsliouzi k zlepSovani viastnosti poly-
mernich materidél Vychozi myslenkou pro pouZiti anorganickych pljgvaredpoklad, ze
kompozitni materidly vykazuji lepSi uzitkové viassti neZcisté homogenni materialy.
Mezi vlastnostmi, které jsou nejvice &miny, pati modul pruznosti, pevnost v tahu, pro-
pustnost pro plyny, transparentnost, termicka amkilnMezi anorganické latky pouzivané
pro vyrobu kompozitu pé#tcéasto jilové mineraly smektity, které se vyzujh vrstevnatou
strukturu. Pr&¥ jejich struktura umatuje gripravu plniva v rozriérech nanometr, které

slouzi k gipraw nanokompozit.

Polymerni nanokompozity s jilovymi mineraly jsoutwdnim trendem v materialovém
vyzkumu, jsou jednou z nejprogres#yinse rozvijejici oblasti tohoto vyzkumu, coz doka-
zuje i zvySeny péet praci zakladniho a aplikovaného vyzkumu &darg/ch paterit. Jilové
materialy vyuzivalovek jiz velmi dlouho a rozsah jejich vyuZziti je velwmysoky. Pouziva-

ji se ve stavebnictvi, papirenstvi, Zelistvi, vyroke I&Civ, optoelektronice, v gumaren-
stvi, @i vyrobeé plasti aj. Jednou z nejvyznar@gsich vlastnosti jilovych minenale schop-
nost Fjimat do své krystalové struktury velké organickélekuly, polymery nebo velké
komplexni ionty. Polymerni nanokompozity s jilovymineraly obsahuji jilov&astice,

které jsou interkalované polymernibei€zci a spojeny polymerni matrici.

Nevyhodnou vlastnosti jilovych minetale hydrofilni charakter jejich povréh ktery je
nevyhodny pro reakci s polarnimi polymery. Protahtizi k Upra¥ plniva, ktera tento
nedostatek odstiiaje. Ri upraw hydrofobnosti zarovedochazi ke zitSeni separace za-
kladnich vrstev jilového mineralu.&8inou se pro tyto dely vyuzivaji izné organické

latky a pro Upravy se pouzivaji terminy iontova ¥ interkalace a exfoliace.
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1 KOMPOZITY

V sowasné dob se kompozitni materidly pouzivaji jakaipryslové materialy celogto-
vé. Koncem 40. a patkem 50. let minulého stoleti doSlo v Sirokérgitku ke komegni-
mu vyuZiti kompozitnich materi@lpavodre vyuzivanych pedevsim ve vojenskych aplika-
cich. Plasty vyztuzené vlakny zcela ovladlyimpysl letecky, automobilovy, sportovni,
elektronicky i spaebni. Vziasta vyuziti a pouziti mé&nnarainych kompozit plnénych
casticemi nebo mineraly, které sevpdné zataly pouzivat pedevSim pro snizeni nakiad
Jejich roz&eni bude viistat s rozdenim aplikaci mineralnich plniv a s jejich sn&dn

dostupnosti nez surovin pro syntézu polyimer

V konstrukénim pouZiti kompozit se vyuziva hlavhjejich velké pevnosti a tuhosti. Musi
byt ale spravé porozungno jejich chovani zadagnych provoznich podminek, jinak by

v praktickém pouziti mohlo dochazet k poruSeni b&zpsti, ktera je v praxi nezbytna [1].

Kompozitni materialy jsou charakteristické tim,jgeu slozeny ze dvou a vice slozek (fa-
zi), které se liSi svymi chemickymi a fyzikalnimlastnostmi Matrice, ktera zastava funkci
pojiva je spojita a obvykle poddgai, nese v sabtvrdsi, tuzsi a pewsi nespojitou sloz-
ku, kter4 se nazyva vyztuz (plnivo). Aby mohl bygfazen vicesloZkovy materidl mezi
kompozitni musi byt podle sdasného chapani pojmu kompozit iy uvedené podmin-
ky:

* podil vyztuze musi byt&Si nez 5%

* vyztuz a matrice se liSi ve svych (mechanickychik§inich a chemickych) vlast-

nostech, vyztuz je podst&tpevrejSi v tahu a obvykle tuzsi nez matrice
» kompozit musi byt fipraven smichanim jednotlivych slozek

Proto nelze za kompozit povazovat plast, ktery bbgajen malé mnozstvi tuhych barviv
(napr. castice sazi nebo oxidu titéiteho) nebaiastice eleastomeru, které sedpvaji pro
zlepSeni houzevnatosti ale snizi modul pruznostendu. Kompozitem neifize nazvat
ani slitinu kow, v které hem ochlazovani nebdigepelném zpracovani doslo k vytm4

ni tuhé faze, ani eutektické slitiny, u kterychldd&hem tuhnuti taveniny k usfiménému
vylouc¢eni tvrdSich a tuzSich fazi v podotycinek nebo lamel, protoZze neni spid teti
podminka. Naopak kov, ktery je dispetzpevreny ¢asticemi oxid je kompozitni materi-

al, protozZe seffpravuje mechanickym misenim slozek [2].
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Kompozit je heterogenni material, jez ma vlastndgérych nedosahuje nejen zadna sloz-
ka kompozitu samostatna které by se dalyedpokladat prostym sétem vlastnostiéch-

to sloZzek. Takovémudinku sefika synergicky a je rozhodujici proceni, co kompozit je

a co neni. Pro kompozity by tak bylo vystigi oznd&eni synergické materialy, coz by
nejlépe vystihovalo jejich podstatu. Synergickylegek misobeni pevnych a tuhych via-
ken s poddajnou nebddhkou kovovou, polymerni nebo keramickou matrikiumoziuje
konstruovat kompozity s vlastnostmi jako je vysqevnost, tuhost a houzevnatost, kte-
rych by se nedalo dosadhnout u tegdch monolitnich materiél Bez existence a rozvoje
kompoziti by byl dalSi technicky pokrok ve vSech oborectedevsim v leteckém, kos-

mickém a automobilovym pmyslu) €Zko predstavitelny [3].

Hlavnim kritériem pro spojeni povréhjsou energetické stavy jednotlivych spojovanych
slozek, které podmuji vzdjemnou flnavost (adhezi). Pro pevnost spojenijgedita cela
fada fyzikalnich a chemickych faktorPro vytvdeni stabilniho spojeni je n&j@zitejSim
piedpokladem sni&ni vyztuze matrici, ke kterémuiie dojit fyzikalni nebo chemickou
sorpci. Nezadouci je vznik chemické reakce meziriohed povrchem vyztuze, protoze
vede k naruSeni vyztuze a ke vzniketkych fazi, které oslabuji pevnost adheznich vazeb

S matrici v kapalném stavu se kompozitypmavuji nejsnaze.

Sma&seci vlastnosti dale zavisi na vzajemné afisipozek, ktera je funkci pafru hodnot
jejich povrchovych energii. Pokud ma byt kompozaikdnalé kompaktni, musi matrice
danou vyztuz datfe sméet, cehoZ se dosahne, bude-li energie volného povrchtuig
vysoka a povrchova energie matrice co nejmensia¥ipe smaéivost definovana tz\kon-
taktnim Uhlenu ( Ghel sméeni), ktery zaujme styk mezi kapkou kapaliny a plynzdu-

chu) s povrchem tuhé faze. Je popséan vztahem (1):

g,—0
cosa = Tk (1)
Oy

Kde:
oy - povrchova energie na rozhrani tuhé a plynne faze
o - povrchova energie na rozhrani tuhé a kapalre faz

okp - povrchova energie na rozhrani kapaliny a plynu
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Pokud je uhel snt&ni mensSi nez 90° jedna se o dobroucsvoat povrchu tuhé faze kapa-
linou, pokud je ¥tSi hovdime o Spatné smiiosti. Co nej¥étSi adheze se vyzadujéi p
pozadavku na vysokou pevnost kompozitu, naopakgzoveé odolnosti jeféba zajistit
absorbovani energie poruSovanim soudrznosti meiziaina vyztuzi rozvojem trhlin podél
povrchu vyztuze. Vysledné vlastnosti kompozitu gayredevSim na vlastnostech jeho
jednotlivych slozek. Ty by se #ty vzadjemrt dopkiovat, aby byly kompatibilni a vytvély
dokonalé kontinuum tzn. stabilni koherentni meziféz rozhrani. Tato kompatibilita je
dana fyzikald chemickymi vlastnostmi matrice a vyztuze a stebitozhrani jejich vza-
jemnou reaktivitou. Stabilita rozhrani se pozaduje zatZovani po celou dobu pouzitel-

nosti materialu [3,4].

1.1 Nanokompozity

Kompozity je moZnélenit podle kolika miznych hledisek. Jednim z klasifikdch krité-
rii mohou byt rozrary vyztuzujici faze, podle kterych selidkompozity na makro-, mikro-

a nanokompozity.

Makrokompozity jsou soustavy, které obsahuiji vyaiuzelikosti Ficného rozniru 10 az

10° mm a jsou pouzivanytedevsim ve stavebnictvi (Zelezobeton, polymerbaidn

Mikrokompozity maji vyztuZ, jejichZz ne§esi pricny rozmér je v rozmezi 19az 16 um.
Na rozdil od kow a jejich slitin maji mensi hustotu a tedyzmivy pongr pevnosti v tahu a
modulu pruznosti k hustéttzn. Ze dosahuji velkédmé pevnostidp/p) a merného modu-
lu (Elp).

Nanokompozity jsou soustavy, kde u vyztuze agpden roznir spada do oblasti nanome-
trit (10° m), do této skupiny pHtpiedevsim specianorganicky upravené jily (hlinitdte-
micitanové nanodestky deskovitého tvaru). Dva rozfmy v nanometrech maji zejména
uhlikové nanotrubice a nanovlakna, vSechinyozmery silika nebo siloxany (izodimenzi-
onalni ¢astice kulovitého tvaru). Nanoplniva se vy&ma mimoradre vysokym zpeiiuji-
cim efektem fi minimalnim obsahu vyztuze. dhného zlep3eni vlastnosti se dosahuje
zvlase u plasti a to gredevsim zvySeni tepelné odolnosti, pevnosti, tulaostolnosti proti
horeni. JiZ obsah 3 %asticové vyztuZe v rozénech 10° m zvy3uje odolnost proti tepelné
deformaci na Urove srovnatelnou s polymerem, ktery obsahuje 20 a%3&tandardnich

mineralnich plniv, pevnost v tahu je u takového komitu az o 50 % vySSsi [2,3].



UTB ve Zlirg, Fakulta technologicka 13

Syntézy novych polymernich matetidlyZaduje vysoké naklady, a proto se vyzkum &am
fuje smérem modifikovat stavajici polymery tak, aby se ddsdevnych materidl s -
zpusobenim struktury, které jsou vhodné pro cilovékapk. Pouzivani aditiv v polyme-
rech je BZny postup, ktery jefedevSim zagieny na posileni pevnosti matetiakvyseni
krystaliza&ni rychlosti a plastifikace pro snagéi zpracovatelnost. Vyzkum se zé&ime na
vyvoj organickych a anorganickych hybridnich komipozptidanim naneastic do poly-
merni matrice. Tyto materialy (kompozity) maji vima lepSi mechanické a reologické
vlastnosti. Jednou z nejrychleji rozvijejici seldu mezi termoplasty jsou polyolefiny. Ma-
ji dobrou rovnovahu chemickych a fyzikalnich viastt, jsou levné, lehké a majiipnive

zpracovatelské i recyldai vlastnosti.

V sowasné dob automobilovy piimys| a fistrojové aplikace vyuzivaji skiéné a mine-
ralni vyztuze v rozmezi 15-50 hmotnostnich procé@ento postup zlepSujestginu me-
chanickych vlastnosti (tj. rozirova a tepelna stabilita), ale ma i nevyhody. Z&émvyse-
ni objemu vyztuZze vede k obt&&imu zpracovani, a za druhé vede nevyhnételn
k zvétSeni hmotnosti vyrobku. Proto jsou Zadouci komigoai nizké koncentraatastic
plniva se sotasnym zlepSenim vlastnosti. V tomto ohledu jsowngwinuté nanokom-
pozitni materialy velkym fislibem. Polyolefinové nanokompozityilakaly zna&ny vy-
zkumny zajem. Oblast vyzkumu je z&mna pedevsim na pouZziti chemicky modifikova-
ného montmorillonitu. fRdani anorganickych vrstevnatychijile casto pouzivanoip pii-
praw nanokompozit. Jednou z nejzajim&éi vlastnosti je jejich extrémrnvelka plocha,
protoZe usnatlje vytvareni vhodného rozhrani v kompozitnich materialecvedenim
nana@astic do polymeru dochazi ke &m¢ mezimolekularni interakce matrice. Jadeziv
spaiva v efektivnosti (tinnosti) distribuce nangastic v polymerni matrici a kvaditin-

terakce nangastice-matrice [4].

Polymernic¢asticovy nanokompozit s plnivem mineralniho chaaktobsahuje jilovéas-
tice interkalované polymernintetézci obalené a spojené polymerni matrici.cehto -
padech dosahuje interkalace vysokého stuimz natolik vzdaluje od sebe vrstvy silikatu
hostitelské struktury, Ze uz négeme hoviét o pravidelné vrstevnaté strukéy v niz se
sttidaji organické vrstvy interkalantu se silikatovywnstvami. Vysledny nanokompozit je
slozen z uplada exfoliovanych (delaminovanych) silikdtovych vrsteplovoucich

v polymerni matrici, ve kterém uz nedochazi k ptainému sidani organickych vrstev

interkalantu s vrstvami jilu. Cilem byva dosaZeainejlepSich mechanickych vlastnosti
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(pevnosti, tvrdosti, pruznosti a tepelné stabilitiejwtSi perspektivu maji konstraki
materialy s vysSi pevnosti, tvrdosti, tvarovoucsti] tSi tepelnou stabilitou a mensirho

lavosti [5].

Na obrazku 1 riweme vidt rozdil mezi mikrokompozitem a nanokompozitem.eVd
casti obrazku je znadzo¥n mikrokompozit, v kterém je vrstevnaté plnivo \poeuSené
strukture a polymerni matrice obaluje jednotlivé mikdstice. V prosednicasti obrazku

je znazorgni rozruSeni vrstevnaté struktury a moznost vnikpatymernihoretzce mat-
rice mezi jednotlivé vrstvy, které jsou nadale spéj. Prav&ast obrazku vykresluje Uplné
rozruSeni vrstevnaté struktury plniva (exfoliacelathinace) a jeho nasledné homogenni

rozloZeni v polymerni matrici.

Wratevnate silikaty Palymer
—— s i | — .
=5 =20 e
= =7 Telas
Jednotlive faze Irterkalovans vestvy | Ecfoliowans wrstwy
[mikrokompozit) [nanokompozit) (nanakompozit)
E )
— o
(= L"""‘-.
Heterogenni distribuce — AT
plniva v matrici — o 2
"Nabobtnalé" vrstyy  Meorientovans Homogenni distribuce
vratyy

plniva v matrici

Obr. 1. Schématické zobrazeni vzniku jednotliviyghi nanokompozitu

Pri pouziti upraveného plniva mohou vnikat polymewttzce mezi jednotlivé vrstvy plni-
va, které jsou od sebe vzdaleny 2-3 nm tzv. intadea Bul’' mize dojit k ,nabobtnani”
struktury, kter4 si ale nadéle zachovava vrstevrdtgrakter anebo iie dochézet
k ot&eni jednotlivych destek a dojde k uplnému rozvrstveni struktury pinigaj@dnotli-

vé desitky - exfoliace, pak jsou jednotlivé desty homogena rozptyleny v polymerni

matrici. Fi pouziti takto upraveného plniva vznikaji nanokarmnipy [6].
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1.2 P#iprava nanokompozitu polymerljil

Metody gipravy nanokompozitu s plnivem vrstevnatého charak{girodni a upravené

jily) mazeme rozlenit na 4 hlavni metody:
1. metoda in-situ

2. metoda michani z roztoku

3. metoda sol-gel

4. metoda michani v taverdin

Pt piipravw nanokompozitu metodou in-situ se plnivo smichdzsakem monomeru, ktery
zpasobi nabobtnani plniva a po zahajeni polymeraceidoe teplem, Zz&nim, iniciatory)
dochéazi ke vzniku polymernidrettzci mezi vrstvami plniva. Tato metoda neni vhodna
pro vSechny typy polyméra neda se aplikovat pro vSechrégl§r. Pouziva se nappri pri-

praw PA nanokompozit.

Pti ptipraw z roztoku se pouzije rozposdto, ve kterém je polymer rozpustny a jednotlivé
vrstvy jilu jsou v gm dispergované. Nasleglidochézi k absorpci polymeru na povrch jed-
notlivych vrstev jilu. Rozpou&tllo se odstrani (odpenim, srdZzenim) a kompozit se vysu-
Si. Jestli bude koweda struktura interkalovana nebo exfoliovand zanssipouzitych lat-

kach, na zpsobu a odstigovani rozpougdla a na rychlosti suSeni. Pomalé susSeni w¥jtvo
exfoliovanou (delaminovanou) strukturu a rychléemtivni suSeni ve vakuu ponecha kom-

pozitu uspéadanou interkalovanou strukturu.

Mich&nim v taveni&t dochazi k promichavani plniva v roztavené polymaratici. Pokud

je povrch vrstev plniva dostd&t® kompatibilni s polymerem, dochazi k jeho pronikani
mezi jednotlivé vrstvy a vytweni bul’ interkalované nebo exfoliované struktury. Vysled-
nou strukturu ovliviuji parametry michani a molarni hmotnost polym@&uouziva se pro
PS, EVA, PA aj. [7,8].

Priprava kompozitnich matertasmichanim matrice a vy@rv tavenirt je giimocary po-
stup ale je ménefektivni @i pouziti vrstevnatych nano plniv. Je toigpbeno aglomeraci
nana@astic a vysokou viskozitou taveniny matricéeldnavanidchto probléni je zaloze-
no na strategii zapouehi vyplré do polymerni vrstvy nebo Upravy povrchu plniva pem
ci modifikatnich ¢inidel, ¢cimz se zvySi kompatibilita mezi plnivem a polymergetna se

tedy o chemické modifikace plniva [4].
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Vyhody rozvojovych nanokompozitnich technologii Ziuajici jilové materialy zahrnuji
nizkou Urové zatiZeni silikat, flexibilni zatlenéni do vznikajiciho nanokompozitu, syner-

gii s jinymi aditivy a nizkou cenu [9].
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2 MATRICE

Mrivriw s

PoZaduje se dobra soudrznost matrice s materidj@tuaujici faze (dokonala swigost
bez chemické reakce na mezifazovém rozhrani madriegztuze) aasto take jeji nizka
hmotnost. Ve #tSin¢ pripadech ma zpravidla niZSi pevnostni vlastnostétai \plasticitu
nez vyztuz. Chrani a spojuje jednotligdstice vyztuze ied vrejSimi vlivy a brani rozvoji
kiehkého poruSeni. Kipraw kompoziti Ize pouzit materidly ze vSech materialovych
skupin - kowi, polymei, keramiky, eventuathjinych anorganickych material Neiastj-
Sim materialem pro matrice jsou polymerni mateyiélgré maji ve srovnani s kovy nizkou
meérnou hmotnost, vysokou dmou pevnost, jsou koro#rodolné, nevyzaduji povrchové
apravy, tlumi kmity, maji nizkou tepelnou a elegftou vodivost. Pro vyrobu kompotise
pouzivaji termoplasty, reaktoplasty i elastomerdye@icka odolnost a houzevnatost je vys-
Si u termoplast, zatimco pro eleastomery je négkit¢jSi vlastnosti taznost. Modul pruz-
nosti v tahu u termoplastu se pohybuje v rozmezia¥, 3 GPa, u reaktoplas?,5 az 4,5
GPa a u eleastomefe velmi nizky 0,002 az 0,2 GPa. Pro ¥wyimejvhodrjSi polymerni
matrice jsou ufujicimi faktory gedevSim jakémudglu bude kompozit slouzit, dale pak
jeji tepelna a chemicka odolnost, dostupna zprdetska technologie a v neposledadt

také cena [3].

Rozdleni polymernich materi@lna tvrdé a pevné plasty, n&kké a elastické kauky je
podle nazvoslovéeské normy je spojeno s pokojovou teplotou. Paglie mormy lze roz-
¢lenit skupinu plasi na d¥: termoplasty a reaktoplasty. Ve skupiermoplasi jsou mo-
lekuly mezi sebou poutany jen fyzikalnimi vazbakteré jim umoduji pri zvySeni teploty
piechod do tekutého stavu taveninye&hod neni nahly ale pozvolny, coz vyplyva
z amorfni faze, ktera je rozhodujicim podilem veldtie vSech termoplast Pra¢ tato
skute&nost odliSuje termoplasty od krystalickych kiow existence visk6zni taveniny umoz-
nuje pouziti BZnych zpracovatelskych technologii jako jefkstvani, vytl&ovani a vyfu-
kovani. Makromolekuly reaktoplasjsou propojeny do husté souvisl&sitera jim zne-
moZiuje i zahfivani roztaveni ale naopak dojdé&tsinou ke zvySeni tuhosti. Raddni
plasti je mozné také podle toho, zda jsou zcela amodhonestli obsahujast krystalic-

ké struktury (semikrystalické), a také podle polyaiei reakce jejich fipravy [10].

Velkou vyhodou termoplastje, Ze v piibéhu jejich zpracovani probiha pouze roztaveni a

ztuhnuti matrice a nedochazi k chemické reakcrakby ovlivnila jakost vyrobku nebo
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narusSovala Zivotni pragtdi. Sortiment termoplasfie velice Siroky ale v technické praxi
ma& vyrazné uplatmi jen rékolik desitek drufi. Polyolefiny, styrenové hmoty a polyvil-
nylchlorid tvai 70 % z celkového objemu &wevé produkce pladt Sortiment termoplast
se neustale rozsije, a to vyrobou novych polymerale hlavé modifikaci sodasnych
polymeilii. Polyolefiny maji vyborné zpracovatelské vlasthasfxiznivou vyrobni cenu,
které gedevsim stoji za jejim Sirokym pouZzitim v praxijicle nedostatky jako jsou nizké
mechanické &asow zavislé vlastnosti, krip apod. se odstja modifikacemi a pouzitim

plniv. Zakladnimi pedstaviteli polyolefifi jsou polyethylen (PE) a polypropylen (PP) [11].
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3 PLNIVA

Plniva (vyztuzujici faze) jsourfsady, které vyraznym apobem mohou ovlivnit vysledné
vlastnosti smsi i vyrobku. Ridanim plniv nizeme zlepsSit mechanické vlastnosti vyrobku
(nag. pevnost, houzevnatost, odolnost protragl, jeho odolnost i teplu, ohni, korozi,
starnuti, ovlivnit jeho vzhled a snizit cenu. \i@Sin¢ pripadi se jedna o tuhé latky pouzi-
vané ve form prasku, tuhych vlaken nebo granuli éz@me jimi plnit kaduky, termo-

plasty i reaktoplasty [12].

Zakladnim poZadavkem vyztuzujici faze je jeji vys@evnost a modul pruznostaiow
vySSi nez modul matrice) a mala deformace v lom@ @b) @i vysokém podilu pruzné
deformace. Vyztuz fignasi pevaznoucast vrgjSiho zatizeni. Celkovy mechanismus pev-
nostniho chovani kompozitu je zavisly na tvaru, demiraci a orientaci vyztuze. Zaklad-
nim tvaremiastic je bd’ koule (praskové formy) nebo véalec (vlakna). Vedika distribuce
castic seridi texturou kompozitu a spale s objemovym podilem tuji také mezifazovy
povrch, ktery ma @lezitou roli @i ur¢ovani rozsahu vzajemnéhdgobeni mezi vyztuze-
nim a matrici na zpe¥ni. Koncentrace se udava se v objemovém nebo histaino podi-

lu a popisuje objem vyztuze. Flamezi nejvyznamjsi parametry, které ovliwji vysled-

né vlastnosti kompozitu. lzotropii systému ovilife orientace plniva. Jsou-li vyztuzujici
¢astice tvaroy a rozngrové priblizné ve vSech sirech stejné (prasky), chova se kompozit
v podstat jako izotropni material a jeho vlastnosti jsou&aglé na sriru. Naopak kom-

pozity s vldknovou vyztuzi vykazuji anizotropii staosti [3].

3.1 Vlivy plniva na kompozit

Nejdiive se plniva z&la gidavat do kompozitu ziobodu sniZzeni ceny. Plniva byla levn4,
proto i vysledny material mohl byt vyraztevrejSi. Posléze sniZzeni nakladu nebylo jedi-
nym divodem pro pouZiti plniv ale skuteost, Ze plnivy lze vyraznovlivnit vlastnosti
kompozitu. Ridanim plniv do kompozitu Ize snizit jejich hustptwlivnit mechanicke,
optické, povrchové, teplotni a elektrické vlastnod mozno s nimi snizit smrstitelnost
tvaru a regulovat permeabilitu vyrabkfolii). Mnoha plniva se pouZzivaji k ovli¥ni che-

mické reaktivity, materialové Zivotnosti nebo keyzeni @innosti aditiv.
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Striené fe¢eno plnivo jiz neslouzi jen ke snizeni naklaae Ize jimi ngnit prakticky
vSechny vlastnosti materiadlu se &asnym vlivem na vyrobu, design a pouZiti vyrbbk

Pouzitim plniv se zran¢ rozsfila zakladna aplikaci plast

Plniva pouzivameigdevsim v pevném stavu. Mohou byt anorganické oeganické po-
vahy, miZe to byt jeden prvek fpodni material, sis iznych material (odpad a recykla-
ty) nebo materiél specifického sloZzeni. Fordaatic nize byt nepravidelného tvaru, kulo-
vita, prostorova, deskovita, Wkova, vlaknova nebo sfai riznych tvaii. Velikost ¢astic

od rekolika nanometi po desitky milimeti. Stihlostni porér je u kulovitych a prostoro-
vych ¢astic 1, u vldken az 1600. Distribuce velikdststic mize byt monodisperzni nebo
nepravidelna podle Gaussova réethi. Povrchova ploch&astic se pohybuje od 10 aZz do
400 nf.g'. V zavislosti na specifickém povrchidstic maji #zné stupré pérovitosti od
neporeznich, hladkych aZ po velmi poréznizou velikosti pdr. Castice mohou vystu-
povat singular& mohou tvéit aglomeraty, agregaty nebo flokulanty. Hustotgpsbybuje
od 0,03 g.crii (expandované polymerni kély) aZ po 18,88 g.cth(Au). Rozmezi indexu
lomu se pohybuje od 1 (vzduch) do 3,2P9. Barva plniva se objevuje ve vSech odsti-
nech a transparentnost se zvySujici se opacissildlou kéerné. pH plniv se také pohybu-
je v Sirokém rozmezi od 2 (saze) po 12 (hydroxddenaty). Absorpce olejetze byt od
nékolika grami az po hodnoty 1000g/100g. Smitel tepelné roztaznosti a tepelné vodi-
vosti jsou znan¢ variabilni. Podob& velké rozdily mohou byt v elektrické a magnetické
vodivosti. Tyto a dalSi vlastnosti plniv se pouiiapopisu jednotlivych druin plniva,

podle kterych se posuzuje jeho vhodnost pro uvaimyaplikaci [13].

3.2 Rozdéleni plniv

PIniva mizeme rozdlit podle rekolika kritérii.

Podle geometrického tvaru raddieme vyztuzujici faze na:
o (asticove
» vladknové

Casticové(partikularni) vyztuze jsou praskyiasticemi iznych tvaf (kulovité, jehlanco-
vité, destékovité apod.) a velikosti. &Sinou se jakatasticova vyztuz pouZzivaji prasky

anorganickych slatenin typu oxid, nitridd, boridi a kemiitana (kaolin, slida aj.).
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Vlaknoveé vyztuze byvaji vlakna kovova, polymerni, keramickklertna nebo viaknové
monokrystaly (whiskery). VIdkna jsou podstapevrejSi nez stejné kompaktni materialy a
zavisi redevsim na jeho pirezu.Cim mensi piiez, tim &tSi pevnost vlakna. Vestsing

piipadi maji kruhovy piiifez o ptiméru od 10um do 1 mm [3].

V néasledujicichtastech prace se budgnovat ¢asticovym plniim na bazi kemiitana.

Ty se jest podle velikostiéastic Ize plniva mizou rozalit na:
* velké —az 10@um (CaCQ);
» stredni — okolo 1Qum (jil);
* mala velikost - fim (TiOy)

» velmi malé velikosttastic — pod jim (silika, pyrogenni Sig).

3.2.1 Kremicitany (jilové mineraly)

NejvyznamujSi tiidou mineral, jak do pétu minerdlnich druln tak do jejich celkového
rozS8ieni v zemské e tvai kiemiitany (silikaty). V jejich sloZeni hraje podstatnolo-
deme ke kemiitanaim pciitat i kkemen, ktery s nimi struktuéntésné souvisi, tvai silika-

ty asi 95 % objemu zemskéiry [14]. Silikaty maji podstatné zastoupeni &me vSech
loZiskach uzitkovych mineréj a to nejen jako doprovodné mineraly rudnich leiighlu-
Sina), aletasto jako nositelé cennych Ko(Ni, Zn, Be, Zr, Li, Cs, Rb, U, vzacnych zemin

ap.).

N¢které silikaty jsou row# cennymi uzitkovymi nekovovymi mineraly (azbeséokn,
hlinky a Zivce), surovinou pro ohnivzdorné vyrolkgkeramiku a jakoizné stavebni hmo-
ty ap. Hlavni prvky, které sefgdevsim tastni stavby silikdit jsou atomy a ionty: Na, K,
Li, Ca, Mg, Fé*, F€*, Mn**, Be, Al, B, Si, Zr, Ti, O, F, H (jako H[OH] a H,0).

Krystalografické vyzkumy struktury silikétprokazaly, Ze jejich z&kladni stavebni jednot-
kou je kemiko-kyslikovy tetraedr [Si{}*, tvoieny malym centralnim atomenteimiku,
ktery je obkloperttyimi velkymi atomy kysliku, nachézejicimi se ve vriguh tetraedru.
Na obrazku 2 a) schematické znazmirtetraedu s uvedenymi hodnotami vzdalenosti mezi
vngjSimi atomy kysliku (2,62 nm) a vzdalenosti mez§gim kyslikem a vnihim kfemi-
kem (1,6 nm). Obrazek 2 b) zna#oje tetraedr s redlnym penmem ve velikosti atorin

kde atom kemiku je ,skryt v dutit“ mezi relativrié velkymi atomy kysliku.
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Obr. 2: Schématické znazem tetraedru

Tetraedry se mohou ve struktusilikati vyskytovat jako samostatné strukturni jednotky
nebo se vzajeminspojuji do slozijSich atvaf, potom ke spojeni tetragddochéazi sdile-
nim jednoho kyslikového atomu &wva sousednimi tetraedry (dva sousedni tetraeduwy jso
spojeny rohem, nikdy ne hranou nebo plochowkdy mize byt utita ¢ast centralnich
atomi Si ve struktie nahrazena atomy Al. Jedna se v podsiatahrazentasti tetraedr
[SiO4]* tetraedry [AIO4Y (tzv. alumosilikaty). K uvedenému zastoupeigrkiku hlini-

kem dochazi jen u ditych strukturnich typ silikati.

Podle vzajemného usfamani tetraedrv krystalové struktie se silikaty dli do Sestittid:
* nesosilikaty (samostatné tetraedry) - oliviny, gtgnzirkony, topazy aj.
» sorosilikaty (samostatné skupiny tetragdrthortveitit, hemimorfit, vesuvian a;.
» cyklosilikaty (samostatné prstence tetra@gdrturmalin, beryl-cordierit aj.
» inosilikaty {ettzova vazba tetraetly - pyroxeny, jadeit, amfiboly aj.

» fylosilikaty (ploSna vazba tetraggr- serpentin, kaolinit, slidy, jily, montmorillani

vermikulit
» tektosilikaty (prostorova vazba tetraggy Zivce, zeolity, nefeliny aj. [15]

Jilové mineraly jsou jednou skupinotileZitych dileZitych plniv v polymernim gmyslu.
Proto nasledujictast prace budeémovana pra¥ témto materiaim. Jilové mineraly maji
pozoruhodnou vlastnost, a to schopndgtrpat do své krystalové struktury velké organic-
ké molekuly, polymery nebo velké komplexni iontymlvznikaji unglé struktury s velmi
zajimavymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmieké |ze navic upravit podle peby
finalniho produktu. Rozsah jejich jpnyslového vyuziti je velmi Siroky. VyuZivaji se

v keramice, stavebnictvi, papirenstvi, gumaren&vimacii, kosmetice arpvyrob¢ plasti.
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NejnowjSi trendy vyuziti jilovych materialrozctlilo jejich vyuziti do¢tyt hlavnich prou-
du:

1. selektivni sorbety a katalyzatory
2. le&civa
3. noveé prvky pro optoelektroniku

4. nové konstruéni materialy [5].

3.2.1.1 Fylosilikaty

Jsou to pirodni vrstevnatéilemiitany. Struktura fylosilikat obsahuje femiko-kyslikové
tetraedry usp@dany do vrstev (do nekafrgich dvojrozmérnych siti) a vdchto vrstvach
je kazdy tetraedr propojetiemi vrcholy sefemi sousednimi tetraedry. Aniontova kostra

fylosilikata maze mit fizny charakter, podolrjako kostra inosilikat.

Nejcastji tvoti zakladni strukturni periodu fylosilikattyii tetraedry - v tomto ippact ma
aniontova skupina vzorec [§h*, aviak velmiasto je v této skupinl/4 nebo 1/2 ato-
mi kiemiku nahrazena atomy hliniku a aniontova skupiapotom vzorec [AlISD1o]>
nebo [AbSi,O1¢® [15].

Soutasti struktury fylosilikal jsou oktaedrické sitM(O,0OH), které sdileji spolu nejen
vrcholy ale i polovinu hran. fT aniony kysliku (nebo hydroxylu) t¥bspodni a horni vrst-
VU a mezi nimi jsou uloZzeny kationy, tagtji Al, Fe a Mg. MiZe dojit k obsazeni triokta-
edrické si& dvojmocnymi kationy (Mg a Fe) tak, Ze vSechny ekitické pozice jsou obsa-
zeny, celko¥ je tato s elektricky neutralni. Nebo dochazi k obsazeni @ietrické sit
trojmocnymi kationy (Al, Fe) tak, Ze dwe i oktaedrickych pozic jsou obsazenyetitje
vakantni. | tato dioktaedrickat'sje elektricky neutralni. Na obrazku 3igeme vidt zna-
zorreni tchto pozic. Vlevo je trioktaedrickat'sive které jsou obsazeny vSechny pozice
dvojmocnym kationtem. Vpravo jetsilioktaedricka, kde jedna z& pozic Zistava vakant-
ni. Podle Weiss, Kuzvart (2005).
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Obr. 3: Zobrazeni trioktaedrické a dioktaed-
rické sit silikata
U skute&nych mineral existuje v jejich strukturach z&i@é mnozstvi izomorfnich zam a
poruch v periodicit. V praxi se tedy za dioktaedrickou’ giovaZzuje takova, ktera marpr
meérny paiet obsazenych oktaedrickych pozi&tsi nez 2,5 a za trioktaedrickou, kdyz je
tento p@et mensi nez 2,5 [16]. Na dalSim obrazku 4 jscuisthémata, na kterych je zn&-

zorneno uspeadani koordinénich polyedi v oktaedrické siti.

Obr. 4: Usptadani koordinénich polyedi v oktaedrické siti

Do skupiny fylosilikati pati predevsim slidovité silikaty (mastek, slidy, chlorisgerpen-
tin) a jilové mineraly (kaolinit, illit, montmoritinit a nontronit), které se vyz&gi typic-
kou vrstevnatou Sestéreu (hexagonalni) nebo pseudohexagonalni krystalowizkou.
Byva pro & charakteristické, Ze vzdy obsahuji hydroxyl Okasto spolu s F. Kationy a

hydroxylové skupiny jsou bezpréstre spojené s vrstvamiremiko-kyslikatych tetraedr

Jako kationy se ve fylosilikatech objevuji K@ AF*a krom toho prvky, které je mohou
izomorfre zastupovat - &, Ni**,(Mn*"), Li* a F€*, zidka CF* a \V**. Mnoho minerél

obsahujicich ve svychiifizkach tetraedry SiQiast&né zantnéné za tetraedry AlPmaji

kroms toho velké dopilkové kationy K, Na', C&* a molekuly vody. Z krystalové struktury
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mineralu vyplyvaji jeho fyzikalni vlastnosti [18Yla obrazku 5 jsou znazamy a popsany
jednotlivé struktury fylosilikatu od zakladniho te¢dru az po koray casticovy aglome-

rat.

Obr. 5: Schématické zobrazeni struktury fylositik

Stavba rovinnych siti se projevieglevsim v hexagonairsoungérném habitu krystél a v
tzv. narazovych a tlakovych trhlinkach ngpstych tabulkach. Vrstevnata stavba krystalové
miiZzky je odpo¥dna za vybornou &bnost &chto minerdl aZz na jemné lupinky. Obecny
vzorec slidovitych silikdt je (K,Na)(Al,Fe,Mg§3(OH,F)(Si,Al)40:0[15].

Dvojvrstva, tvdend jednou tetraedrickou a jednou oktaedrickoujsitizn&ovana jako
vrstva 1:1 nebo také jako dvojvrstva kaolinitovékipu. V této dvojvrst¥ jsou v rovirg,
tvorené nesdilenymi vrcholy oktaédrulozeny pouze hydroxylové skupiny zastupujici
kyslik. V. mnoha dalSich strukturach se k oktaedriski této dvojvrstvy fiklada z druhé
strany dalSi tetraedrickat'siktera obsahuje aktivni kysliky obracené nacopa stranu,

potom vznikattivrstva struktura typu 2:1, ozé@mvana jako trojvrstevna struktura typu slid.
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V téchto strukturach jsou élkrajni roviny oktaedrické sit které jsou sdilené s okolnimi
tetraedrickymi siimi, obsazeny jak kysliky, tak i hydroxylovymi skapimi. Pokud nejsou
tyto vrstevni komplexy navenek elektricky neutranvalegné vyrovnané je jejich feby-
vajici naboj vyrovnan kationy, které se ukladaghezivrstevnich prostorach mezi soused-
nimi dvojvrstvami nebo trojvrstvami. Tato rozdilatavba zakladnich strukturnich jedno-
tek ndm niZe dole poslouzit ke klasifikaci fylosilikét za zakladni klasifikeni kritérium

se fitom pouziva typ vrstev, dopiny kritériem gebyt&ného naboje dvojvrstvy nebo
trojvrstvy, p&itaném na jednu zékladniidw struktury. Fetim kritériem potom byva di-

oktaedricka nebo trioktaedricka stavba oktaedraiké

Klasifikace fylosilikafi:

tetragonalni $i- skupina apofylitu
hexagonalni si- vrstva 1 : 1
» skupina serpentinu (x = 0)
-vrstva2:1
» skupina pyrofilitu (x = 0)
e skupina montmorillonitu (x = 0,2 - 0,6)
» skupina vermikulitu (x = 0,6 - 0,9)
» skupina slid (x = 1,0)
» skupina kehkych slid (x = 2,0)
» skupina chlorit (X raizné)
» skupina sepiolitu (xtzné)
X - ndboj zakladni hiky [14].

Mezi typické gedstavitelé mikrokrystalickych fylosilikatpati mineraly kaolinit, beidellit,
saponit, nontronit, hektorit, montmorillonit a dalZiskavaji se relativh jednoduchym
zpisobem ze svych maskych hornin. Metoda je zaloZzena na &ddani nejjemgijSich
frakci z jejich ednych vodnich suspenzi a nge@pokladu, Ze jilovéastice jsou nejmen-
Si ze vSechiftomnychc¢astic. Obtizna situace nastava, pokud hornina ofpsalice fiz-
nych jilovych mineral, které jsou od sebé&zko oddlitelné z divodu téngi stejné hustoty

a vlastnosti [17].
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3.2.1.2 Skupina Montmorillonitu (smektity)

Mineraly montmorillonitové skupiny maji velky tedbky vyznam pedevSim pro jejich
velkou schopnost vysmy ionti, bobtnavost, tvarnost a nepropustnost pro voddn&&ni
doke se k ozn&ovani celé skupiny pouziva spiSe vyrarektity a nazev monmorillonit
se pouziva jen pro ndzev minerélu. Do této skupati krom& monmorillonitu jest hec-

torit, stevensit, pimelit, bentonit, nontronit, Bellit a volchonskoit [14].

Jsou dlezitou sodasti mid a horninotvornych minenél Jejich struktura je sloZena ze
dvou tetraedrickych siti, které mezi sebou uzavjeminu dioktaedrickou nebo trioktaed-
rickou sf, podlecehozZ se roz#uji na dioktaedrické a trioktaedrické smektityil€¥ita je
vysoka aktivita Si(OH) Mg?*, C&£" a pH nad 6,5 a naopak minimalni aktivita & AP*
(pri niz§im pH nez 6 vznika vermikulit a naslédwaolinit). Ve svoji struktie jsou schop-
ny provadt rozsahlé substituce, které souvisi s existenporého naboje na plochach
krystalitu. Tento zaporny naboj je kompenzové&itomnosti katioi Na, Ca, Mg a Kv
mezivrstvi krystalii, kde nejsou pewnvazany a p vysoké koncentraci jinych katidn
muze dochazet k jejich vyéne. Prednosti se do struktury dostavaji kationy s malym po-
lomérem a malou hydratai energii. Zaporné naboje jsou mezi sebou drzemysjabymi
Van der Waalsovy silami, kterégobi na vzdalenost 4.1baz 5. 13°m. Proto se v praxi
mohou vyuzivat jako ionto#émice. Typicka forma vyskytu je v poddlemns Supinkatych

a celistvych agregatech aleibe se vyskytovat i bezvrstevnaté férmav. turbostratické
strukture [14,16].

Montmorillonit - (Na,Ca) o 33Al,Mg) 2Si4O10(0OH)> - nHO

Montmorillonit (MMT) pati k nejrozsfergjSim minerahim skupiny smektitu. Jeho che-
mické slozeni je velmi rozmanité a zaviségevsSim na obsahu vody. Obsahuje 46-56 %
SiOy; 11-22 % AlLO3; 5 a vice % F©3; 4-9 % MgO; 0,8-3,3 % CaO a 12-24 %MHa je
jednoklonny. Mezi jeho trojvrstvymi strukturnimi ikglexy pisobi jen slabé sily a proto
muze do svych mezivrstevnich plochjjat zna&né mnozstvi vody a snadno vimitel-
nych ionfi. F¥i jeho zaliivani unikd z mezivrstev voda jizipelativie nizkych teplotach
mezi asi 100 a 200 °C, voda obsazena v hydroxylowupinach zana €kat teprve fi
teplotach kolem 450-500 °Cti00-700 °C byva uz montmorillonit zcela bezvoBy-

kud zalitivani pokré&uje za&ina se rozrusSovat struktura a asi§00-900 °C se rozpada za
vzniku novych fazi. Voda ve struk®imize byt nahrazena jinymi polarnimi kapalinami,

hlavné organickymi.
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MMT ma ponerné vysokou vynénnou kapacitu, ktera je podnéira fedevsSim substitu-
cemi ve struktie (asi z 80 %); zbyvajicich 20 % je pod#ria peruSenymi vazbami na
okraji Supin a povrchovou absorpci. Nejsou znanygtiaty, tvai vyhradré celistvé az ze-
mité agregaty, i@vazri je sowasti jilovych hornin aiyd (bentonity). Jeho barva byva Se-
daw bila, nazloutla,rZova i Seda. Na obsahu vody a chemickém sloZenise zavislé
jeho fyzikalni vlastnosti. Jeho vzhled je zemityoslou silié bobtna, ale nestava se plas-
tickym. Vznika gedevsim z vulkanickych ttifa magmatickych hornin zaippmnosti do-
staténého mnozstvi alkalickych iointa hdciku v podminkach s omezenou pohyblivosti
spodnich vod. Jeho tepelna stabilita se pohybujgellieeém rozsahu. MMT je tdeZitou
souasti pud, mnoha jilovych hornin,fwlic moiského fivodu a produkt premeny jinych

mineraf.

MMT ma Siroké vyuziti: v geologii se montmorilloaité horniny pouzivaji jako zstka-
valo do vyplach ve vrtech, v hutnictvi jakoffsada do formovacich s$i, @i peletizaci
Fe-rud, v zerddélIstvi pii zdrodhovani a rekultivaci fdy, v potravinéstvi a chemickém
pramyslu k odbarvovani a odsti@vani zakal, jako katalyzator {» krakovani uhlovodit,

pii Upraw vody, v textilnim piimyslu k odtédnovani viny, v kosmetice aj.. Pro jeho schop-
nost pohlcovat radioaktivitu se pouzivia gkladovani radioaktivniho odpadu [18]. Na ob-
razku 6 je zndzogmi prostorové struktury montmorillonitu s ozeaim jednotlivych ato-

mu a vrstev.

Tetraedricka vrstva
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Obr. 6: Prostorova struktura montmorillonitu
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3.2.1.3 Skupina Vermikulitu

Je to skupina nerastpro které je charakteristickaribkova struktura ve vrstvach, ve ktere
jsou vrstvy silikatu silné asi 1 nmiimz se niZze zd@adit mezi nan®éstice. Hlavni prvky,
které jsou obsaZzeny ve vrstvach, jsoichq hlinik, kiemik a kyslik. Jednotlivé vrstvy jsou
od sebe odieny jednou nebo dwna vrstvami molekul vody, které jsou propojené
s kationy jako naffiklad s hacikem, vapnikem, sodikem a vodikem. Vrstvy jsour&dte
rozlehlé vici tlou&’ce zakladni vrstvy 1 nm. Termin ,vermikulit* j@sto pouzivan pro
nerosty, které se skladaji zcela nebo z velksti z vermikulitu nebo z nerdstze smiSe-
nych vrstev, které mohou obsahovat vrstvy vermillué fiznych fazi hydro-slidy jako
nagiklad hydrobiotitu a hydroflogopitu ackterych chloritan-vermikulit. Vermikulit se
¢asto nachazi spales s jinymi mineraly, kde se identifikuje pomoci tedty X.R.D. -
difrakce pomoci rentgenu, ale ty nejsou katneéwvyuzitelné. Makroskopicky vermikulit je
stéle trioktaedricky, kdeZto v jilovych nerostechza byt trioktaedricky nebo dioktaedric-

ky [19].

Vermikulit (VMT)

Chemicky  vzorec  vermikulitu  vygteny na z&klatl 65 analyz je
(Nao,21Ko0,39Mo,16C0,16H0)(Mgs Fe5, Fels )[Sis,sAl2 5020 (OH)4, kde prvky v prvni kula-

té zavorce fedstavuji ionto-vyrnnou vrstvu, prvky ve druhé kulaté zavordedstavuji
kationy oktaedrické vrstvy a prvky uvhihranaté zavorky obsahuje tetraedricka vrstva
[20]. Jeho chemické sloZeni je dosti ptmiivé: 37-42 % SiQ 10-13 % AJO3, 5-17 %
Fe0s, 14-23 % MgO, 1-3 % FeO a 8-18 %(H Tvrdost 1-1,5; hustota 2,3-2,7 g&m
dokonala sfpnost s nepravidelnym lomem. Maximalni teplota @duWA00 °C, je neroz-
pustny ve vod a organickych rozpouitlech a absorpce vody je vysoka az 240 %. Na ob-

razku 7 jsou dvaizné mineraly vermikulitu.
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Obr. 7: Mineraly vermikulitu

Strukturu ma zaloZzenou na trojvrstevnych komplexgejichZ oktaedricka simiaze byt
dioktaedricka nebo trioktaedrickd, jednotlivé vwstekomplexy jsou mezi sebou cteny
vrstvou vyngnitelnych katiori, vétSinou haciku, ktera byva uloZzena mezi&i vrstvami
vody. Oproti MMT ma ve strukte wtSi zastoupeni hliniku na Ukor atbrkiemiku , takze
naboj vrstevniho komplexu v zékladnitioe dosahuje hodnotétich nez 0,6, a tim se
dosahuje ¥tSi soudrZnosti vrstev. To ale sasré sniZzuje schopnost struktury vermikulitu
prijimat do mezivrstevnich prostor kapaliny. Je jddanny a krystaly nejsou znamy. Vy-
skytuje se bdl v hruké nebo jems Supinatych, &kdy i celistvych agregatech. Vznika hyd-
rotermalni a hypergennitgmenou biotitu nebo Fe-flogopitdasto i muskovitu a hydro-

muskovitu [18]. Na obrazku 8 je schématické zn&auirarstevnaté struktury vermikulitu.
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Obr. 8: Prostorova struktura vermikulitu
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Barva mize byt hida, Zlutohida, zlatozluta az bronzova, byva matného lesklasinl je
jeho chovani p zahrivani, pro které byl pojmenovan: jizipnirném zakivani ztraci vodu
a jeho objem se 2W8uje az na 18-50nasobekvpdni hodnoty. Z jednotlivych zrnekip
tom vznikaji¢ervovité, zprohybané Utvary (vermicularis- rvovity). Tento expandova-
ny vermikulit m& hustotu v rozmezi 600-900 kg.m vynikajici zvukow tepelr izolani
vlastnosti [18]. Na obrazku 9 je \éidzmena struktury vermikulitu po zaéti, kdy dochazi
k ¢asténému odpgeni hydraténi vody a z¥tSeni objemu 15-20krat vadledku tlaku vy-

tvorené vodni pary.

Obr. 9: Exfoliovany (expandovany) vermikulit

Pri pramyslovych procesech se ¥ky vermikulitu rychle zativaji na teplotu kolem 1000°
C. Tento proces exfoliace musi byegreé kontrolovan, aby se dosahlo pozadované exfoli-
ace a zachovala se vlastnost absorpce vody. Pekimbg ofevu dlouh& vermikulit nebu-

de @ijimat vodu. Proto podle doby t#vu mize byt vyrabn vermikulit tizné jakosti [21].

Vermikulit se po vyzihani pouziva jako iz&d material v hutnictvi a stavebnictvi, protoze
v tomto stavu spojuje vynikajici izalai vlastnosti proti zvuku, teplu i elektrickému pro
du se zn&ou tepelnou odolnosti. V keramice se pouziva j@keada k odletovani ste-

pu. NaSel uplatni v zahradnictvi, ze#sdélstvi, obalové technice a dalSich oborechs-Sv
tova produkce vermikulitu v roce 200@egahla 500 000 tun. Mezi jeho hlavni vyrobce se
tadiCina, Jizni Afrika, Australie, Zimbabwe a Spojerdtgamerické [18,22,23].
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3.3 Modifikace plniv

Polymerni kompozity jsou pémy anorganickymi syntetickymi nebdipdnimi materialy,
pro zvyseni jejich vlastnosti jako je tepelna vadty mechanicka pevnost, odolnost proti
néarazu, nebo naopak pro snizeni jinych vlastnakt je elektricka vodivost, propustnost
pro plyny (Q, vodni para). Pokudastice anorganickych plniv nejsou upraveny (mod#Hik
vany) vystupuji v kompozitu jako makro- nebo mikripa a jejich vlastnosti zavisi na
slabé interakci rozhrani obou fazi, objemovém pogdihiva, homogenitrozlozZenicastic,

jejich velikosti, vzdalenosti mezasticemi, tvaru a druhtasticového plniva [3,24].

Anorganicka plniva byla znama pro malou interakarganickymi polymery, coz vede
ke Spatné soudrznosti matrice s plnivem. Pro dodadgtimélniho posileni termoplést

muselo byt pdano az 30 % plniva, coz vedlo k Agtu viskozity a tim i horSi zpracovatel-
nosti. Proto mozZnosti Uprav anorganickych vrstegetaplniv na organickou formu v nano

rozmerechcastic ildkalo zng&ny vedecky zajem [9].

Modifikace plniv slouZi k lepSimu 2keneni plniva do polymeru, zvySeni adheze k matrici
a tim k celkovému zlepSeni vlastnosti kompozitgtSwha vrstevnatych flemititand ma
hydrofilni charakter na rozdil od hydrofobnich pguobtt, proto modifikace povrchu jilu na
organofilni (tzn. hydrofobni) je Zadouci pro zlepSadheze polymer-jil. Takto upravenym

jilam setik& organojily [25].

U vrstevnatych plniv se objevila moznost réesi (interkalace) nebo rozrusSeni (exfoliace)
vrstev struktury, a tim moznost&enit polymerni matrici mezi tyto vrstvy. Jiz v1961
byla popsana metoda interkalace (zasunuti) vingbvgnonomer mezi vrstvy MMT
(Blumstein). Na obrazku 10 je zobrazeno rizadii mezivrstevni struktury vrstevnatychijil

v dasledku iontové vyrny. Kulicky predstavuji hydratované kationty sodiku, vapniku,

hoi¢iku, Zeleza a jinych prik

Obr. 10: Roz&eni mezivrstevni struktury vrstevnatychijil
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Pojmem interkalace se oznge proces, f kterém se molekula nebo iont (host) umisti do
hostitelské rizky. Struktura vzniklé interkatai sloweniny (interkalatu) astava stejna
nebo pouze mitodliSna od pvodniho hostitelské struktury. Probihajici procgsrikala-

ce byva chemicky nebo termélneverzibilni. Pro interkatai reakce se daji pouzit i jiné
pojmy jako inzerce, inkluze, nebo topotakticka mglkale vSechny znamenaji vySe popsa-
ny &j. Interkal&ni reakce nabizeji cestu k syntéze novych pevngtdk,| kompozit a

dovoluji provéstizené systematické zmy jejich fyzikalnich vlastnosti [26].

Zatimco pirodni jily obsahuji ve svych mezivrstevnich prosth kationy kou

s prongénlivym obsahem vody, v interkalovanych jilech je zinestevni prostor vypkn
molekulami, resp. komplexnimi ionty hosta (integddl). Interkaléni reakce mohou pro-
bihat podle druhu vyptpii pokojovych nebo vysSich teplotach ia pormalnich¢i vys-
Sich tlacich, pafipadt v mikrovinném poli. Molekuly hosta difunduji do $tidelské struk-
tury, ktera je v pevné fazi, z roztoku nebo z pBriaze. Fyzikalni a chemické vlastnosti
vysledného produktu (interkalatu) jsou ovkmy koncentraci a druhem hosta, a zejména
jejich vhodnou kombinaci. Proto interkalaceiza gispét ke vzniku novych material

s pozadovanymi minfddnymi vlastnostmi [5].

Pokud pi interkalaci dojde jen k oddaleni jednotlivych tésk jilu a Zistane zachovan jeji
vrstevnaty charakter, hokimme o interkalovaném materialu, zatimco kdyz jetexnsata
struktura uplg rozruSena howtme o exfoliovaném (delaminovaném) jilu. Pokud jséar
n¢ exfoliovany, dosahuji degky tlou¥’ky 1 nm a jejich ficny rozmer je 30 az 50 nm.
Tyto destéky vykazuji velmi vysokou tuhost a pevnost jejich rovnongrném rozptyleni

Vv matrici [9,27].
Interkalace (zréna struktury) mize byt bd’ ion-vyménnd, nebo ion-dipélova.

e ijon-vymenna reakce v roztoku. Tato technika je zaloZengonaci utitého kation-
tu a schopnosti udrzZet si ho ve Wyminém postaveni. Cely proces probiha ve vod-
ném prosedi. NejEZngj$imi vymenitelnymi kladnymi ionty jsou Na C&*, Mg*,
H*, K*, NH*" [28].

* ion-dipdlova interakce. Tato metoda &p@ na vsunuti malych molekul mezi vrst-
vy plniva. Je zaloZen na interakci mezi nabityrméom a molekulou, ktera obsahuje
dipdlovy moment a parciélni lokalizovany negatividboj. Provadi se za sucha a

v mezivrstevnim prostoru jiluistavaji i ivodni kationy [42].
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K dosazeni nanorozim u silikath v kompozitu jsou plniva modifikovana alkyamonnymi
ionty nebo reaktivnimi organickymi sléeninami. Tato Uprava zlepSuje afinitu mezi hyd-
rofilni silikatovou sloZzkou a hydrofobnim polymerefakto upravené organojily mohou
byt snadgji rozptylené v polymerni matrici a t¥id nanokompozit s interkalovanou nebo
exfoliovanou strukturou. Obeé&nze fict, Ze michanim v tavenirpolymerni matrice s or-
ganojily 1ze pipravit nanokompozity s exfoliovanou strukturou,phaexfoliovany po-
ly(dimethylsiloxan), epoxid, nylon-6, polykaprolakt a polyacrylonitrii nanokompozity.
AvSak interkalované struktury mohou byigzaveny i z nepolarnich polymerjako jsou

polyolefiny, polystyren a poly(ethylenoxid).

3.3.1 Modifikace vermikulitu

Jednim z plniv, které sesdci pokouSeji modifikovat je i vermikulit. Pro detenaci ver-
mikulitu byly navrZeny iizné metody, nap pouziti povrchoy aktivnich latek, iontova
vyména nebo imym oltevem v reaktivnich parach. Vermikulit byva nejpomraven vy-
ménou kationu v mezivrstvi za NavétSinou michanim v roztocich NaCl, HCI apod., které
se posléze |épedni za organomodifikatory. Jako nasledna extoliginidla byvaji pouzi-

ty rizné chemikalie, které reaguji s povrchem minerddlahou to byt izné amidy, ami-

nokyseliny, barviva, merkaptany, heteroaromatiakéng a mnoho dalSich [29].

Neupraveny vermikulit miva vzdalenost mezivrsteps{jdokolo 1,183 nm. Interkalaci do-
chazi k rozgovani vrstev a jeji dinnost secasto potvrzuje pomoci rentgenové praskovée
difrakci (RTG), z jejichz vysledk se pomoci Braggovy rovnice vyfita zwtSeni mezivrs-
tevni vzdalenosti. Na obrazku 11 jsou vysledky Riiftakce a) vermikulitu neupravené-
ho, b) vermikulitu expandovaného #¥afanim i 160 °C po dobu 24 hod. a c¢) vermikulitu
interkaloveného michanim v 2 M roztoku HCI. Z vyiide vyplyva, Ze neupraveny vermi-
kulit obsahuje z 92 %astice s mezivrstevni vzdalenosti 1,183 nm, u Jarliti uprave-
ného zafkivanim se objevuje 9,6 ¥astic s do1 2,35 nm a 89,6 % 611,183 nm. Vermi-
kulit upraveny HCI uz obsahuje jen 58,2¢#stic s go11,183 nm a 41,8 % 4 2,68 nm.

Je Zejmé, Ze pouzitim roztoku HCI bylo dosaZzeno #&&jlno procenta zastoupetdstic

s rozSfenou mezivrstvou. Takto upraveny vermikulit je vhgdi pro dalSi modifikaci [9].
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Obr. 11: Graf RTG vermikulitu

Bylo vypracovano &kolik studii, které se zabyvaly pouzitimznych Uprav vermikulitu a

jeho nasledného pouZzitfipiipraw nanokompozitu.

V jedné studii byl vermikulit upraven na organajilichanim v roztoku HCI| a nésletin
v roztoku kys. octové a anhydridu kyseliny malei@okys. octova fungovala jakagna-
S& maleinanhydridu (MA) do hydrofilniho vermikulitu aallenénim MA dochazi
k dalSimu z¥tSeni mezivrstevniho prostoru. Takto upraveny viutiti (dale oznaovan
jako MAV) byl michanim v taventhvpraven do polypropylenové matrice v kimee mi-
chaciho stroje. Tim doslo k interkalaci az exfalimodifikovaného vermikulitu v matrici a
vzniku nanokompozitu. Na obrazku 12 je zndZoénstruktura vzniklého nanokompozitu.
Naroubovany MA zde isobi jako spojovaci most mezi vermikulitem a pobgyienem.

Vznikla struktura je ozr@vana jako ternarni struktura V-MA-PP [9].
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Obr. 12: Ternarni struktura V-MA-PP

V tabulce 1 jsou porovnany mechanické vlastnostpozitu PP/MAV. Doslo ke zvySeni
mechanickych vlastnosti vysledného kompozitu i le@zeni tepelné stability takto ghré-
ho PP. Mechanické vlastnosti se zvySily i s malymoastvim pidaného upraveného ver-
mikulitu. S obsahem 2 % MAV doslo ke zvySeni pevnesahu o 18,3 % a s 5 % obsa-
hem MAV o0 29,5 %. Tentoifznivy vliv vznika v disledku zlepSeni stitelnosti modifi-
kovaného vermikulitu s polymerni matrici PP. Lzen&atovat, Ze roubovaci reakce mezi
maleinanhydridem, vermikulitem a polypropylenemujgodpo¥dné za kompaktibilizujici
vliv. MA na nanokompozit PP/MAV. Vikledku toho mize v €chto nanokompozitech
vzniknout ternarni molekularni struktura s MA jatentrem. Kron toho ternérni struktura
podporuje rozptyleni vermikulitu v PP matrici. Mdguanokompozitu seflizuji maxi-
mu teoretickych hodnottpdpokladanych z teorie elasticity, protoze jsou\mgi#nich vad.
Zavedeni upravenéheermikulitu do PP matrice zvySuje tuhost matricekar tuhosti
kompozitu. Taznost a energié pretrzeni prudce poklesne sgavkem MAV. Toto cho-
vani je typickeé pro diskontinualni vidknité kompyza podobné jako u konvemich kom-
poziti vyztuzenymi kratkymi vidkny nebo whiskery. Je pagwdné, Ze zvySeni rychlosti
ot&ek @i michani nanokompozitu ma za nasledek dalSi zigpg®blasti mechanické
tuhosti a pevnosti, protoZze na vrstvy vermikulitispbi \¥tSi smykové sily. V dksledku
toho zvySena rychlost zlepSuje rozptyleni vermikuir tavenid PP a posileni dinnosti

vermikulitu [9].
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Tab. 1. Mechanické vlastnosti nanokompBP/MAV [9]

obsah . _

plniva pevnost Modul v tahu prgdlovuze,nl pfi energie pfi

% v tahu [MPa] [MPa] pretrzeni [%0] pfetrzeni [J]
PP 0 28 843 670 229
PP(MAV)-2/15 2 34 1010 18 13
PP(MAV)-5/15 5 35 1197 10 13
PP(MAV)-5/35 5 37 1297 10 13

PP - polypropylen

PP(MAV)-x/y - nanokompozit polypropylen s modifikaym vermikulitem; x - hmotnostni procenta plniva,
y - p&et ot@&ek @i michani nanokompozitu

Predupraveny vermikulit (pomoci MA) byl také smichaetylenpropylen-butadienovym
kawukem (EPDM). MA tady fisobil jako interkalani i jako vulkanizé&ni cinidlo.

Z analyzy rentgeové difrakce (RTG), skenovaci angmaisni elektronové mikroskopie
(SEM, TEM) bylo potvrzeno rovnodmeé rozptyleni exfoliovanych vrstev vermikulitu
v matrici EPDM. Na obr. 13 jsou znazeény jednotlivé interkaléni kroky pomoci HCI a

MA. Je vickt postupné rozgbvani mezivrstevnich vzdalenosti od 1,44 nm az nen430].

1.440m
3 & vyménitelné
kationy

Bg o
[ 3.40nm

> .
L € H+ kationy

0,1126 nm

0,1337 nm

HALEINARHYDRID

Obr. 13: Roz§bvani mezivrstevnich vzdalenosti vermikulitu
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Exfoliace vermikulitu v EPDM matrici za vzniku nak@mmpozitu vede ke zvySeni mecha-
nickych vlastnosti, jak je uvedeno v tabulce .pdeorovano zlepseni tahovych vlastnosti.
Ve srovnani se samostatnou EPDM matrici, nanokom@d@DM/MAV s obsahem 7,5
hm. % vykazuje nejvySSi pevnost v tahu, vy$#ligné o 107 %. Toho je docileno disper-
zZi castic v kompozitu. # dalSim zvySeni obsahu MAV se pevnost v tahu dlpt@eni pi

pietrZzeni snizilo. Youniyy modul vziista od nejmenSihaiaavku plniva [30].

Tab. 2: Mechanické vlastnosti nanokompbEPDM/MAV([30]

obsah Pevnost v pvrpdvlou%en[ Younglv modul

plniva (%) | tahu (MPa) bri p(r((;; ;zenl pruznosti [MPa]
EPDM 0 2,9 2165 1,8
EPDM/MAV-5 5 4,3 2494 1,9
EPDM/MAV-7,5 7,5 59 2225 2,1
EPDM/MAV-10 10 3,7 1978 2,5

Je Zejmé, Ze mechanické vlastnosti nanokompiogé zvysily pidanim vermikulitu inter-
kalovaného pomoci maleinanhydridu. MA slouzi kep&eni mezifdzového spojeni mezi
matrici a plnivem a rowZ plni funkci rozruSeni vrstev jilu na jeho jedingil vrstvy o
rozmérech nanometir Dokonalé rozptyleni vyztuze v matrici tak vedezkgSeni houzev-

natosti, pevnosti a tuhosti [30].

Cilem jiné studie bylo sledovat 2my ve struktiie vermikulitu po interkalaci s kvartérni
amonnou soli a po zavedeni monomeru a jeho polyingrau in-situ. Strukturalni zeémy
byly sledovany pomoci RTG difréki analyzy. Experimentélni prace byly dofsig simu-
lacnimi metodami ke zZsreni skut€éné struktury nanokompozitu.fiPtéto metod byl
vermikulit nejprve upraven na svou sodnou formuzithun roztoku NaCl a nasledrinter-
kalovan pomoci kvartérni amonné soli dodecyltringietimonium bromid (DTMA). Do
takto upraveného vermikulitu byl zaveden monomayhaicetatu (VAc). V uzaené nado-
b¢ absorboval vzorek pary VAdippokojové teplat. Polymerace byla zahajenéadanim
malého mnozZstvi benzoylperoxidu. Byloéeno usp&adani struktury vermikulitu po in-
terkalaci kvartérni amonnou soli a jeho naslednéitin polymeraci polyvinylacatatem
(PVAC). Proces vyrmy katiori je zaloZzen na vymé pavodnich anorganickych katién
za velké organickeé kationty udrzujici iontovou makeci mezi vrstvami silikatu a kationty
mezivrstvy. Molekuly polymeru PVAc ve strukts organo-vermikulitu jsou zakotveny
slabymi vodikovymi vazbami mezi uhlikem z alkylomjetzci DTMA a kyslikem mole-
kuly PVAc [27].
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Na obr. 14 jsou grafy RTG analyzy. V grafu a) jsmlokumentovany difraini kivky in-
terkalovaného vermikulitu VER/DTMA a v grafu b) dikeni kiivky nanokompozitu
VER/DTMA/PVAc. Modra barva kvek znazoiiuje experimentalni hodnotu a zelena

barva simulované hodnoty [27].

a

p—

| VER/DTMA

Intensity

1500 | \

(sirm}

)

“20CuK

VER/DTMAPVAC
(ef) -

Intensity
8
T

A 7N it

r

°20CuK,

Obr. 14: Graf RTG nanokompoziVER/DTMA/PVACc
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Tab. 3: Hodnoty mezivrstevnich vzdalenosti [27].

mezivrstevni vzda-

mezivrstevni vzda-

vzorek lenost experimen-| lenost simulovana i:ursrlzr“r;l? IY e[“nkr(:]?t
tAIN{ e [M] dsim[NM] ¥ c
Na-Vermikulit 1,198 1,200 14,3
VER/DTMA 2,807 2,754 9,1
VER/DTMA/PVAC 3,589 3,689 22,7

V tabulce 3 jsou uvedeny mezivrstevni vzdalenostiianérna velikost krystalit vermiku-

lita a jeho interkaldt VysSi hodnoty prmérné stedni velikosti krystalit a jejich téndt

rovnonerna distribuce ve srovnani s interkalovanym orgesanikulitem dokumentuje

strukturalni uspiadani po polymeraci. idni velikost krystalit v nanokompozit se zvy-

Sila piblizné o 10 nm ve srovnéni s organo-vermikulitem, zatirdigiribuce krystalit

odhalila nehomogenitu materialu prezentovanou suodtistribwni kiivkou. Molekularni

modelovani poskytlo pohled na idealizovanou stmuktitanokompozitu, ktera seilplizuje

realné struktte s nejlepsSimi vysledky. Simulované a experimentdifinakéni vzory odpo-
vidaji (koresponduji) v obou uhlovych polohach avitelnych sadach (usfamani) bazal-
ni (zakladni) difrakce. Roz&ini experimentalnich prafildifrakce je zfisobeno podilem
malych krystalii. Model VER/DTMA vykazuje symetrické usfimani hosta (DTMA)

v hostitelské mezivrstv(Vermikulit), zatimco vzorek VER/DTMA/PVAciima moleku-

ly hosta ve vrstvach bez zvlastniho usgulani [27].
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. PRAKTICKA CAST
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CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo:
1. Vypracovat literarni studii za#enou na:
a. kompozity a plniva typu fylosilikéat
b. modifikace vermikulitu

2. Modifikovat plnivo vermikulit pomoci iznych metod a charakterizovat jej. Pro

srovnani pipravit obdobnym zfisobem modifikovany montmorillonit.

3. Neupravené a interkalované plniva smichat s polgimeratrici a pipravit poly-

merni kompozit.

4. Zmgtit, porovnat a vyhodnotit vlastnostiipravenych kompozit
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4 POUZITE MATERIALY
Pro gipravu nanokompoZitbyly pouzity nasledujici materialy
» plniva: Vermikulit, Montmorillonit
» polymer: Surlyn 8920
Jako modifikatory plniv byly pouzity:
» hexacecyltrimetylamonium bromid (HDTMABTr)
» maleinanhydrid (MA)

Ostatni latky pouzitéipmodifikaci plniv: chlorid sodny, kyselina chlorodikova, kyseli-

na octova.

4.1 Vermikulit

Charakteristika tohoto plniva je uvedena v litef&asti viz kapitola 3.2.1.3. Praipravu
nanoplniva byl pouzit expandovany vermikulit typOked firmy MINKO-Vaclav Zednik,

vyrobce Dammestof-fabrick Klein (DE

4.2 Montmorillonit

Charakteristika tohoto plniva je uvedena v literassti viz. kapitola 3.2.1.2. V praci byl

pouzit MMT Cloisite Na (vyrobce Southern Clay Products).

Tab. 4: Vlastnosti Cloisitu Na

fyzikalni vlastnosti tepelné vlastnosti zpracovatelgke dalSi vlast—
vlastnosti nosti
RTG
specificka ztraty teplota deformace difrakce
hustota Zihanim | velikost ¢astic pfi 0,45 Mpa obsah vihkosti rozte€ door
2,86 g/cm3 7% 10 % < 2,0um 96,0 C < 2,00% 1,17 nm
50 % < 6,0um
90 % < 13,0um
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4.3 Surlyn

Surlyn pati do skupiny ionomet, které maji karboxylové skupirdast&né neutralizovany
soli kovi I. a Il. skupiny (MgO, ZnO). Tim, Ze se do struktkrystalického PE zavedou
kovové ionty, které vytvid mezimolekularni vazby, Ize ziskat transparertoijZzevnaty,
elasticky a malo rozpustny material, ktery si nedibod chemicky zesbvanych polymaer
zachovava termoplasticitu. Na obrdzku 15 jsou zmény domeény iontovych skupin, kte-
ré pini funkci propojeni polymernidetzci, protoZze jsou velmi polarni. Tyto domény jsou
velmi pevné a maji za nasledek, Ze vysledny polymeeelasticky charakter jako zémia-

ny ale zarove si zachovava opakovanou tepelnou zpracovatelnost.

e
MEYe) -
?J\OW °;£w\

Obr. 15: Domény iontovych skupin v monomeru

Zpracovavaji se tedy jakaziné termoplasty vyttavanim, lisovanim, vikovanim a va-
kuovym tvarovanim. PouZziva se k vygolahvi (i transparentnich), folii, trubek, vrstveni
papiru; lépe se také potiskuje vzhledem k&Sané adhezi k jinym materigh a Ize jej i

pokovovat.

Surlyn je kopolymer polyetylenu a kyseliny metakmg. Na s¥tovy trh ho givedla firma
Du Pont. Surlyn se vyrabi kopolymeraci etylénu s kyetakrylové za vysokého tlaku po-
dobre jako nizkohustotni PE. Obsah kys. metakrylovéheykle nizky (pod 15 %). Zave-
denim rkolika malo ionizovanych skupin do struktury pogétde polymeru ma obrov-

sky vliv na morfologii a vlastnosti [36,37,38].
Pii pripraw nanokompozitu byl pouZit Surl§r8920.
Hustota 0,95 g.cify bod tani 88 °C, bod tuhnuti (freezing) 48 °C.

Maximalni teplota zpracovani 285 °C, obvykla teplppracovani od 185 °C do 285 °C.
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4.4 Modifikatory

4.4.1 Hexadecyltrimetylamonium bromid

Pati do skupiny kvartérnich amoniovych soli, kter&adi mezi dusikaté derivaty uhlovo-
diku (aminy). Jsou sl&tbazické. Vznikaji ¥tSinou alkylaci primarnich aminNa obrazku
16 je znazoréni vazby dalSiho uhlovodikového zbytku na volnypai.atomu dusiku u

kvartérnich amoniovych soli [32,33].

R3
\N+/R2
RY \
1

Obr. 16: Struktura kvartérnich amonnych sol

Hexadecyltrimetylamonium bromid GHCH,)1sN(Br)(CHs)s byl ziskan od firmy Sigma
Aldrich Logistik GmbH, Schnelldorf, Germany.

CH; Br
HzC(HC)y5—N"-CHg
CH;

Obr. 17: Strukturni vzorec HDTMABr
Nekteré technické udaje o Hexadecyltrimetylamoniuomtid od firmy Sigma Aldrich:
Sumarni vzorec - gH4NBr
M, = 364,46 g.mot
Bod tani 230 °C
Bod vzplanuti 244 °C

Vzhled: pevny, bily praSek pirrozpustny ve vod

4.4.2 Malein anhydrid

Je organicka slaenina sumarniho vzorce.d;,0;. Je anhydridem kyseliny maleinové

(cisbutendiové). Jeho molarni hmotnost je 98,05808". Tvori bilé krystalky ostrého za-
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pachu. Teplota tani je 54-55 °C, teplota varu ZD2Hustota 1,31 g.cth Na obrazku 18 je

O O O

Obr. 18: Strukturni vzorec malein anhydridu

jeho strukturni vzorec [34].
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5 MODIFIKACE PLNIVA

5.1 Uprava vermikulitu

Expandovany vermikulit o velikostiastic az akolik mm byl nejdive rozemlet n&astice
o velikosti do 40um na laboratornim mlynku typu IKA A-11 (provedetosy test). Ver-
mikulit obsahuje v mezivrstevnatych prostorech Mgidnty. Aby bylo mozno plnivo in-
terkalovat organickymi kationty, jéeba tyto Mg kationty vymimit za kationty N& anebo
delaminovat jej kyselinou. Pro tuto Gpravu byly pityi nasledujici postupy. Uprava plniva

mletim byla provedena pro zvyseni rychlosti ¥fpionti.

Vymeéna ionti pomoci NaCl

Prvni pouzitd metoda pro modifikaci vermikulitu &ytveejnéna Osmanem [31]. Postup
vymeny ionti byl nasledujici: 5g mletého vermikulitu bylo mideav 50 ml 4 M roztoku
NaCl po dobu 48 hodinippokojové teplat. Po uplynuticasu byl roztok filtrovan destilo-
vanou vodou tak dlouho, az filtrat neobsahoval Gttayé ionty. Jejich fitomnost byla
zjistovana pomoci AgN© Cely postup byl opakovan jé§ednou pro dosazeni vysSiho
stupré vymeény ionti. Vysledny produkt byl suSerriBB0 °C ve vakuové susarpo dobu

12 hodin. Ziskany vermikulit byl @& pomlet na velikostastic do 4Qum.

Druha metoda byla velmi podobnéegdeslé, ale liSila se koncentraci roztoku NaCl .[43]
Tentokrate bylo 5 g mletého vermikulitu michdnoOvrdl 1 M roztoku NaCl. Nésledujici

postup se shodoval $quleSlou metodou.

Vymeéna ionfi pomoci HCI

Tato metoda pouzita pro modifikaci vermikulitu porh&ICl byla zvéejnéna Baoleiem a
kolektivem [30]. Postup byl nasledujici: 5 g mleiérermikulitu bylo michano v 200 mi

1 M roztoku HCI pi pokojové teplat po dobu 6 hodin. Po této dbbyl roztok filtrovan
destilovanou vodou do neutralni reakce (pH 7). ®§si/ produkt byl suSen 12 hoditi 80

°C. Ot prokehla uprava velikostgastic vysledného produktu pomletim na velikost 40

um.

VSechny i vzorky a neupraveny vermikulit byly kontrolovaRf G difrakci, aby se zjisti-

lo, kde doSlo k #tSi vymene Mg iontii za Na ionty viz. kapitola 5.2.1.
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JelikoZz montmorillonit pouzity v praci uz v mezitws obsahoval Na iont, nebyla pr@jn
pouzita modifikace roztokem NaCl. AvSak byl stejipraven pomoci kyseliny chlorovodi-
kové. Z vysledl rentgenové difrakce (kap.5.2.1) bylo stanovenoprbemodifikaci ver-

mikulitu pomoci organického iontu budou vybranyladsjici postupy:

1. 60 g vermikulitu bylo rozmichano v 4 M roztoku Ngtd dobu 48 hodin, nasledo-
vala filtrace a dkladné proplachnuti destilovanou vodou. Nasledowath michani
v 1 M roztoku NaCl, po dobu dalSich 48 hodin,iza@tu odstra#éni co nejetsSiho
mnozstvi Mg ioni. Nasledovala koriga filtrace a promyti pevného podilu do ne-
piitomnosti chloridovych iorit (dikaz pomoci AgN@). Produkt byl vysuSen ve
vakuoveé susanpii 70 °C po dobu 24 hodin. Nésledovalo pomleti asptona ve-
likost ¢astic pod 4Qum. Pro takto upraveny vermikulit bylo naslédmouzito jako
modifikaéni ¢inidlo HDTMA Br.

2. dalSi postup byl nasledujici: 25 g vermikubylo michano v 300 ml 1 M HCI po
dobu 6 hodin. Nésledovala filtrace a proplachowdmipH = 7. Pevny produkt byl
vysusSen fi 80 °C po dobu 12 hodin. Takto upraveny vermikijit nasleds modi-

fikovan anhydridem kyseliny maleinové.

5.2 Modifikace plniva pomoci organickych slodenin.

Modifikace vermikulitu a montmorillonitu pomoci amiové soli (HDTMABT).

Pro gipravu organické formy plniva pomoci amoniové gako modifikatoru byly opt
nejprve testovany @dvmetody. B obou metodach bylo pouzito stejné mnozstvi mkdii

toru. Metody se liSily pouze v ddlmichani pi interkalaci [27,31].

Predem upraveny vermikulit a montmorillonit v¢nmou ionti v pritomnosti NaCl v mnoz-
stvi 5 g byly michany v roztoku amoniové soli hee@adtrimetylamonium bromidu o kon-
centraci 0,25 mol/dfh Roztok byl michan ve vodni lazni temperované @°@. Doba

michani byla u jednoho vzorku 2 hodiny a u druh&hwdin. Po uko¥eni michani a za-
hiivani byly vzorky odsediny po dobu 5 minib 3000 ot/min. Naslednbyly pevné podily

vzorka filtrovany a promyvany destilovanou vodou pro oasini bromidovych iont (da-

kaz AgNQ). Nasledovalo suSeni vzdrke vakuové suSékmii 65 °C po dobu 24 hodin.
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Takto byly gipraveny 4 vzorky plniva oziané jako:

OVMT-2, coz je vermikulit modifikovany HDTMA po dab2 hodin,
OVMT-6, coz je vermikulit modifikovany HDTMA po dab6 hodin,
OMMT-2, coz je montmorillonit modifikovany HDTMA pdobu 2 hodin
OMMT-6, coz je montmorillonit modifikovany HDTMA pdobu 6 hodin

Modifikace vermikulitu a montmorillonitu pomoci nsh anhydridu [30].

Predem upraveny vermikulit a montmorillonit pomoci H§yl v mnoZzstvi 18 g smichan
s 18 g malein anhydridu a 36 ml kyseliny octovénilA suspenze byla michana 12 hodin
pii pokojove teplat. Nasleds byl roztok odstedn, zfiltrovan a promyvan. Vysledny pev-
ny podil modifikovaného vermikulitu a montmorillenibyl suSen § teplo& 70 °C ve va-
kuové susarhpo dobu 24 hodin a ozéen jako MaVMT pro vermikulit a MaMMT pro

montmorillonit.

VSechny ziskané vzorky byly upraveny mletim na ket ¢astic 40pum. Vzorky byly

podrobeny rentgenografii a infirervené spektroskopii viz. kapitola 5.2.1 a 5.2.2.

5.2.1 Rentgenografie (RTG)

v s

NejdilezitejSimi aplikacemi praskové difraki metody je kvalitativni a kvantitativni ana-
lyza. Velinami vyuzivanymi pro analyzu jsou polohy diféakch linii, které jsou charak-
terizované mezirovinnymi vzdalenostmi a intenzéghto linii. Principy analytického vyu-
Ziti:
a) kazda krystalicka latka (faze) maigeharakteristicky praSkovy rentgenogram
b) ve sngsi difraktuje kazda faze samostgttakze vysledny rentgenogram je super-
pozici rentgenogramjednotlivych fazi

c) intenzita difraknich linii kazdé z fazi je usmna mnozstvi faze ve sisi.

Rentgenova praskova difrakce je nejréendijSi metodou, ktera slouzi k identifikaci a cha-
rakterizaci jilovych minerél Pomoci této metody Ize posoudit stiupgterkalace a exfoli-

ace pomoci zgfeni mezivrstevni vzdalenosti@[41].
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K vypocétu se pouziva Braggova rovnice:
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Méteni prokhlo na gistroji PANalytical X'Pert PRO s polovagivym detektorem. Pod-
minky meéieni: z&eni bylo Cu K (alfa) o gimeérné vinové délce 0,154 nm. Generatail m
napsti 40 kV a proud 30 mA. RozliSeni je 0,0263° a etzgtieni od 3 do 10@.
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Graf 1: RTG upraveného a neupraveného vermikulit
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Tab. 5: Mezivrstevni vzdalenostjog vermikulitu

vzorek VMT 1M-NaCl VMT | 4M-NaCl VMT | 1M-HCI VMT
d; [nm] 1,96 1,10 1,22 1,22

d, [nm] 1,41 0,98 1,14 1,01

dsz [nm] 1,26 1,01

ds [nm] 1,18

ds [nm] 0,98

Na grafu lvidime rentgenové spekttgsteho vermikulitu, vermikulitu upraveného NaCl a
upraveného HCI. Vidime, Ze neupraveny vermikulit &@kou distribuci mezivrstevné
vzdalenosti. Vyskytuji se zdestice se vzdalenostjgd do 1,00 nm (Uhel 4,5°), a se vzda-
lenostmi prot vyrazné piky v oblastech 6,25°, 7-7,5° a 9° 2ah®@lInivo, modifikované 1
M NaCl macastice o mezivrstevné vzdalenosti 1,22 nm, v obkaéem 8° 2theta, ale jeSt
je zde velky podil se vzdalenosti do 0,98 nm (Bfi) pouZziti 4M roztoku NaCl vidime, Ze
doSlo k poklesu intenzity, velikosti piku, ale jsode vyrazné 3 piky, v oblasti 7,25°, 7,75°
a 8,75°. Dale zde fieme vidt narst intenzity v oblasti malych Ginl To by mohlo zna-
menat vyskytastic s mezivrstevnou vzdalenosti v oblasti nizkili. P pouziti kyseli-
ny chlorovodikove, jako delamitaiho ¢inidla, velikost piku v oblasti 7,25° a 8,75° po-
klesla nejvice. Navic, zde nejde &idadny vyrazny pik, zehoz nizeme usoudit, Ze doslo
k celkem vyznamné delaminaci vermikulitu. Velikostzivrstevné vzdalenosti vygitana
pomoci Braggovy rovnice pro dané piky je uvederabulce 5. B srovnani vysledk

s pouzitymiclanky [9,31] vidime, Ze nedoSlo k Uplné wmi Mg iontii za Na ionty. Dvo-
dem nuize byt jiny typ pouzitého vermikulitu, kteryihe obsahovat vice &istot a fiz-

nych ionti v mezivrstvi



UTB ve Zlirg, Fakulta technologicka

52

m
o
9
S
N
$ 2000
=
0

— OVMT-6

Graf 2: RTG vermikulitu a jeho organickych makici
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Tab. 6: Hodnoty mezivrstevnich vzdalenosti mé&adWianého VMT

vzorek VMT OVMT-2 OVMT-6 MavVMT
d; [nm] 1,96 1,60 1,19 1,42
d, [nm] 1,42 1,19 0,95 1,22
dsz [nm] 1,26 0,95 0,99
ds [nm] 1,19

ds [nm] 0,98
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Graf 3: RTG montmorillonitu a jeho organickyclodifikaci

Tab. 7: Hodnoty mezivrstevnich vzdalenosti m&adWianého MMT

vzorek Na-MMT OMMT-2 OMMT-6 MaMMT
d; [nm] 1,21 1,80 1,77 1,38
d, [nm] 1,28 0,95

dz [nm] 0,96

Na grafu 2 vidime #vky modifikovaného vermikulitu porovnaného s nenfigdvanym.
Vermikulit modifikovany malein anhydridem mé& pik umut k niz§im uUliim, priblizng
6,25° coz odpovida vzdalenosti vrstev 1,42 nniz&me zde vi&k i naznak pik pri vys-
Sich uhlech. Modifikaci pomoci HDTMA jsme pro olyayt piniva ziskali podobnétivky,
liSici se pouze intenzitou. NejvysSi pik je ve Jedasti 7,5°, coz dopovida vzdalenosti
1,19 nm. Vice podrobnosti o mezivrstevné vzdalefestvedeno v tabulce 6. Na grafu 3
jsou Kivky modifikovaného montmorillonituCisty typ MMT méa mezivrstevnou vzdale-
nost 1,2 nm. B pouZziti malein anhydridu pro modifikaci se tatodélenost zvysi na 1,38
nm. Modifikaci pomoci HDTMABr se mezivrstevna vzeldbst pro 6 hodin upravovany

vzorek zvySila na 1,76 nm. Ale zardvede mizeme vidt i pik v oblasti 9,25°. Pro vzorek
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upravovany po 2 hodiny jsou zde 3 vyrazné piky zeéalenosti 1,8 nm, 1,28 nm a 0,96

nm. DalSi informace jsou uvedeny v tabulce 7.

5.2.2 Infra ¢ervena spektroskopie (FTIR)

Infratervena spektroskopie paimezi analytické techniky, jejiz pomoci se idektifi a
charakterizuji organické sléeniny. Vyuziva se i pro stanoveni anorganickycbekdaPod-
statou této techniky je &eni absorbce infe@rveného zi#@ni o fizné vinové délce analy-
zovanym materialem. Analytickym vystupem byva itéiavené spektrum, které graficky
zobrazuje funéni zavislost energie, vyjéehou ¥tSinou v procentech transmise nebo jed-

notkach absorbance [39].

Pro nefeni infraéervenych spekter byl pouZzit spektrometr firmy Netol AVATAR 320,
pocet skerd 32.

600000

’\ ——VMT
MaVMT

—OVMT

400000 ~

Absorbance

T ’ T y T y T y T i T Y
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Vinova délka (cm™)

Graf 4: Porovnani FTIR spekter neupraveného difftkovaného VMT
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Graf 5: Porovnani FTIR spekter neupraveného @iftkovaného MMT

V grafech 4 a §sou na spektrech neupravenych plniv vermikulittn@ntmorillonitu za-
znamenany vyrazné pikyfagstavujici vazby Si-O a OH ve vzdalenosti 1000".cbs
plniva, montmorillonit i vermikulit, maji obdobnéemické slozeni, proto i jejich spektra
jsou velmi podobné. Vermikulit modifikovany maleamhydridem ma ietelny rozdil ve
zmeng velikosti hlavniho piku, coz @ize zn&it rozruSeni gvodni struktury pomoci modi-
fikace. Pro MMT je zmina piku u steji upraveného plniva naopak nepatrna, caizen
zn&it horsi za&lenéni modifikatoru do struktury. Naopakipouziti modifikatoru HDTMA
|ze pozorovat $Si zmensSeni piku u montmorillonitu, coZibe zn&it vyrazngjSi rozrusSeni
jeho struktury. U vermikulitu podobnou 2mu struktury vidt nemizeme. Vysledky kore-
luji s vysledky rentgenové difrakce. U vzarkpravenych HDTMA je ietelny naidist no-

vého piku v oblasti vinové délky 2 900 nm, kterkidola gitomnost modifikatoru.

Pro gipravu plniv pro nasledné zamichani plniva do pegmmatrice byly pomocéthto
zkouSek vybrany plniva modifikovana HDTMA s del&btdou michani (6 hod., oz¥eni
OVMT a OMMT) a plniva modifikovana MA.
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6 PRIPRAVA NANOKOMPOZIT U

Plniva gipravend pomoci postupu v kapitole 5.2 byla zamiahdo polymerni matrice
Surlyn ® 8920 na fistroji Brabender plasticorder v michaci kiowe o obsahu 50 cin
Podminky michani byly nasleduijici: rychlost 30 at/meplota 200 °C. Doba michani pl-

niva s polymerni matrici byla 10 min.

Plnivo bylo s polymerem smichano ve dvou konceftrad % a 7,5 % hm.. Pro srovnani
vlastnosti modifikovanych piniv bylyfpraveny i vzorky s nemodifikovamymifipodnimi

plnivy vermikulitu a montmorillonitu.

Ze vzniklych kompozit byly lisovanim pipraveny vzorky pro stanoveni mechanickych

vlastnosti. Byly vylisovany desky o tlofe 2 mm pi teplog 200 °C.
Slozeni a oznieni @ipravenych vzori je uvedeno v tabulce 8 a 9.

Tab. 8: Vzorky kompozits plnivem VMT

ozn&eni vzorku slozeni vzorla
SVMT5 Surlyn + 5 % VMT
SVMT7,5 Surlyn + 7,5 % VMT
SMaVMT5 Surlyn + 5 % MavVMT
SMaVMT7,5 Surlyn + 7,5 % MaVMT
SOVMT5 Surlyn + 5 % OVMT
SOVMT7,5 Surlyn + 7,5 % OVMT

Tab. 9: Vzorky kompozits plnivem MMT

ozn&enivzorku slozeni vzrki
SMMT5 Surlyn + 5 % MM1
SMMT7,E Surlyn + 7,5 % MM’
SMaMMTE5E Surlyn + 5 % MaMMT
SMaMMT7,k Surlyn + 7,5 % MaMMT1
SOMMTE Surlyn + 5 % OMMT
SOMMT?7,E Surlyn + 7,5 % OMMT

Vzorky kompozifi byly podrobeny RTG, tahovym zkouSkam &‘emi tvrdosti.
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6.1 Zkoumani dispergace plniva v matrici pomoci RTG

M¢éteni prokhlo na gistroji PANalytical X'Pert PRO s polovadivym detektorem. Pod-

minky meieni: za&eni bylo Cu K (alfa) o gimérné vinové délce 0,154 nm. Generatail m

napéti 40 kV a proud 30 mA. RozliSeni je 0,0263° a edeatieni od 3 do 15@.
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Graf 6: RTG kompozits vermikulitem
Tab.10: Hodnoty mezivrstevnich vzdalenosti komgoziVMT
vzorek | SVMT5 | SVMT7,5 | SMavMT5 | SMavVMT7,5 | SOVMT5 | SOVMT7,5
d1 2,21 1,10 1,52 1,47 2,39 1,47
d2 1,13 1,02 1,23 1,19 1,47 1,23
d3 1,03 1,03 1,03 1,21 1,03
d4 1,03 0,87
d5 0,84
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Graf 7: RTG kompoazits montmorillonitem

Tab.11: Hodnoty mezivrstevnich vzdalenosti komfiogiMMT

vzorek SMMT5 | SMMT7,5 | SMaMMT5 | SMaMMT7,5 | SOMMTS5 | SOMMT7,5
dl 1,10 1,04 1,10 1,10 1,42 1,42
d2 0,98 0,98 0,93 0,93

d5

Diskuze vysledki:

Na grafech 6, 7 vidimerikky kompoziti s upravenymi a neupravenymi plnivy, vermikuli-
tem a montmorillonitem. Kompozity s vermikulitemkazuji vyrazgjsi piky nez kompo-
zity s montmorillonitem. B srovnavani kvek kompozifi se stejnym typem plniva ale
s jeho tiznym obsahem (5 %, 7,5 %) je ¥idZe Kivky jsou prakticky totozné, proto
mnozZstvi plniva nema vyragsi vliv ne jeho dispergaci v matrici kompozitu.

viN s

NejvyrazréjSi piky maji vzorky s neupravenym vermikulitem hMasti kolem 8,7° 2theta,
coz odpovida mezivrstevni vzdalenosti 1 nm. U vaakermikulitem upravenym malein

anhydridem je vidt sniZzeni intenzity pika jejich posunuti k niz§im Uirh. Vzorky s ver-
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mikulitem modifikovanym HDTMA Ize pozorovat ne&jigi posunuti pik k nizSim ahhim
(7°), které odpovidaji mezivrstevné vzdéalenostiekoll,5 nm. Ud&hto kompozit bylo
dosazeno nejlepsSi dispergace plniva v matrici 8utlyDalSi vysledky mezivrstevnich

vzdalenosti jsou uvedeny v tabulce 10.

Z grafu 7 a tabulky 11, kde jsou zaznamenany RT@kk a mezivrstevni vzdalenosti
vzorka s montmorillonitem je vi&t, Ze piky nejsou tak vyrazné a jsou v podobné lezda
nosti jako u vermikulitu. Vyrazny pik ve vzdalend8t u vzorki SMMT7, SMaMMT5 a

SMaMMT?7,5 je pravépodobré chyba ngieni. Vyrazgjsi piky a jejich posunuti k nizSim
ahlim Ize pozorovat u vzotks montmorillonitem upravenym HDTMA, kde se mezivrs

tevna vzdalenost dostava na hodnotu 1,42 nm.

U obou druli plniva (VMT, MMT) je dosazeno nejlepSi disperggteiva v kompozitu u

plniva modifikovaného kvartérni amonnou soli (HDTB#.

6.2 Stanoveni tahovych vilastnosti

Tahova zkouska je jedna z néglitéjSich zkouSek mechanickych vlastnosti, protoZe na-
mahani tahem se v praxi vyskytuje dajtji a protoze se z tahové zkousky ziskavéjed
zité fyzikalni konstanty material(pevnost v tahu, taznost, modul pruznosti, proziboi
aj.). R zkouSce tahem je material deformovan jedngsym tahem, az dojde k jeho poru-
Seni nebo az #ené parametry dosahnou zvolenych hodnot. Pevndtwbyva vyjatb-
vana silou, vztazenou na jednotkovyi{pdni) piirez - tedy nagtim potebnym k petrze-

ni hmoty.
Bylo pripraveno 8 zkuSebnicklisek typu 5A pro kazdy vzorek kompozitu.

Mé&teni prokthlo na gistroji Instron 8871 podle normySN EN ISO 527-2. Rychlost po-
suvu celisti byla 1 mm/min pro z#iieni modulu, a nasledrse zvySila na 50 mm/min.
Softwarem zkuSebniho stroje byly vyhodnoceny madialhu a nagti pri pretrzeni. Nagti
pii pretrzeni je hodnota brandé g00 % prodlouzeni, jelikoZ to je maximalni prandvoz-

sah stroje a prodlouzeni vzérkylo Wtsi.
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Vysledky:

Tab.12: Namfené hodnoty nagi v tahu kompozit
obsah piniva 5 % Fﬁg‘:{ AS obsah plniva 7,5 % Fﬁg‘:{ AS
surlyn 27,1 0,2 | surlyn 27,1 0,3
SVMT5 26,9 04 | SVMT75 26,6 0,0
SMMT5 26,5 05 | sSMMT7,5 24,9 0,8
SMaVMT5 23,8 03 | sMavMT7,5 22,8 0,5
SMaMMT5 25,0 06 | sSMaMMT7,5 26,0 0,4
SOVMT5 24,0 0,6 |sovMmT7,5 22,5 0,8
SOMMT5 20,9 05 | SOMMT7,5 18,7 0,3

AS - sm¥rodatné odchylka

Tab.13: Namené hodnoty E-modulu kompokit
obsah plniva 5 % E[-I\TI;):]UI AS obsah ([;(Ijniva 7,5 E[-'\r;]s:]ul AS
surlyn 144 4,2 | surlyn 144,0 4,3
SVMT5 195 51 |SVMT7,5 202,4 8,8
SMMT5 182 3,9 SMMT7,5 187,7 5,3
SMavMT5 227 4.8 | SMavVMT7,5 257,9 13,3
SMaMMT5 1667 21 | SMaMMT7,5 158,6 3,7
SOVMT5 222 7,1 | SOVMT7,5 268,6 10,5
SOMMT5 147 41 | soMmT7,5 147,6 6,6

AS - sngrodatna odchylka

E-modul - modul pruznosti v tahu
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Graf 8: Tahovéikvky Surlynu a kompozit s 5 % obsahem neu-
praveného a modifikovaného VMT
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Graf 9: Tahovéikvky Surlynu a kompozits 7,5 % obsahem ne-
upraveneho a modifiko vaného VMT
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10: Tahovéikvky Surlynu a kompozit s 5 % obsahem ne-
upraveného a modifikovaného MMT
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Graf 11: Tahovéikvky Surlynu a kompozits 7,5 % obsahem ne-

upraveného a modifikovaného MMT
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Diskuze vysledki:

Tahovou zkouskou se zZjidval modul v tahu a n&p pasobici na materialip400 % pro-
dlouzZeni. Pibéh tahové zkouSky pro kompozity je zndzsrma grafech 8, 9, 10, 11.
V tabulkach 12 a 13 jsou uvedeny hodnoty proétigffab. 12) a hodnoty modulu v tahu
(Tab. 13) pro materialy pmy 5 a 7,5 hm.% plniva.

Procistou matrici Surlyn 8920 je hodnota ®&Hpr tahu 27,1 MPa. Parjglavku plniva se ve
vSech pipadech hodnota n&p snizi. Neupravovany vermikulit i montmorillorgpisobi
nepatrny pokles n&g pii 5 % plreni do 3 %. Montmorillonit s vySSim obsahem snizi na
péti o ténei 9 %. Smesi s plnivy modifikovanymi malein anhydridem magdnotu napti
nizsi az o 16 %. Vyrazysi pokles je pro takto upraveny vermikulit, kdecdazi k 16 %
poklesu pi vy$Sim plni. MaMMT snizi na@ti vice @i 5% plréni a to o 8 %. Nejvyraz-
n¢jSi pokles nagti maji vzorky polymeru s plnivy modifikovanymi paci HDTMA. Zde

v porovnani s MA modifikovanymi vzorky je vyragfi pokles nagti pro montmorilloni-
tem plrené kompozity. Zde dochéazi k poklesu &a@z o 30 % $ 7,5 % plreni. U orga-
nicky modifikovaného vermikulitu je ip vy§Sim plni pokles 17 %. Srovnani n#p

s neplgnym polymerem je znaza¥no na grafu 12
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Graf 12: Srovnani ngp v tahu pro Surlyn a kompozity
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Tabulka 13 ukazuje naffené hodnoty modulu pruznosti v tahu. Hodnota mogutune-
plnény material je 144 MPa. Vidime, Ze u vSechéplrch materiédl doslo ke zvySeni mo-
dulu. Neupravené plniva zvySily modul az o 40 %padt vermikulitu v koncentraci 7,5
hm.%. V gipadt montmorillonitu to bylo o 30 %. PIniva modifikov@MA vyrazré zvysi-
ly modul v gipad upraveného vermikulitu. Zde je pro 7,5 hm.% plmxeasnési vzmist
modulu o 80 %. V porovnani s pod@gbmodifikovanym MMT, ktery hodnotu modulu
zvysil jen o 16, respektive 10 % pro vySSignli je to vyrazny ndist. Podobny vyvoj vi-
dime u plniv modifikovanych HDTMA. Zde &p pro plnivo vermikulit vzroste modul o
54, resp. az té#n 90 % a v pipact montmorillonitu je hodnota modulu jen ¢kolik pro-

cent vySSi neZz samotné matricées$EjSi porovnani Ize viét v grafu 13.
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Graf 13: Srovnéni E-modulu pro Surlyn a kompozity
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6.3 Stanoveni tvrdosti

Podstatou zkouSek tvrdosti je \itvani tvrdych hrat danych tvak do povrchu zkuSebni-
ho vzorku za fedem stanovenych podminek. Principem jeenr vztahu mezi silou, ktera
vtlacuje hrot a plochou otisku, ktera vznikne jeho &k&anim. Tvrdost je vyjaénim tu-

hosti plast. Vzhledem k viskoelastickému chovani polyihee n&fi rovnovazna hloubka

vniknuti hrotu pi urcité sile vtl&ovani.

Pro mefeni tvrdosti byl pouzit tvrdogm Shore typu D. Hrot tvaru kuZele. Norrf@SN EN
ISO 868. Hodnota tvrdosti se zaznamenava za 15pgilpdeni hrotu. Bylo provedeno 5

meieni u kazdého vzorkuipravenych kompozi
Vysledky:

Tab.14: Namené ptimérné hodnoty tvrdosti kompozit

obsah plniva 5 % % AS | obsah plniva 7,5 % %} AS
surlyn 58,5 0,4 | surlyn 58,5 0,4
SVMT5 62,2 0,1 | sSvMT7,5 62,7 0,7
SMMT5 62,5 0,2 | SMMT7,5 62,2 0,2
SMaVMT5 63,1 0,2 | SMavMT7,5 64,3 0,1
SMaMMT5 61,5 0,2 | SMaMMT7,5 60,7 0,3
SOVMT5 62,2 04 | SOVMT7,5 62,7 0,2
SOMMT5 59,8 0,1 | soMMT7,5 59,4 0,1

@ - pfimérna tvrdost
AS - sngrodatna odchylka
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Graf 14: Srovnani tvrdosti Surlynu a kompoazit
Diskuzevysledkii:

Pro¢isty material Surlyn 8920 byla n&hena tvrdost 58,5 Shore D. Tvrdost se pidgvku
plniva zvysila pro vSechny piné vzorky. Pokud porovndme vysledky tvrdosti s egkly
modulu v tahu, iizeme vigt korelaci u stejného typu plniva. U materialu guiého neu-
pravenymi plnivy, vermikulit i montmorillonit, dodlk naistu tvrdosti o 6—7 %. Modifi-
kaci MA a smichanim plniva s polymerem, tvrdost yrorek s vermikulitem vzrostla az o
10 %, zatimco pro montmorillonit je zvySeni tvrdgehom do 5 %. Podolsrje tomu i u
organicky modifikovanych plniv. U vermikulitu iiieme vidt zvySeni tvrdosti az 7 %,
zatimco pi pouziti MMT je néfist jenom o 2 %. i porovnavani vlivu obsahu plniva na
zvySeni tvrdosti bylo na&ieno nej¢tSiho rozdilu u Surlynu s vermikulitem upravenym
malein anhydridem a st&jrmodifikovanym montmorillonitem. U ostatnich komjidz

nebyl rozdil tvrdosti u 5 % a 7,5 % obsahu plnadayrazny.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace byldgipravit nanokompozity s plnivem vermikulit a vyhagn
tit jejich vlastnosti. Jako matrice byl pouzit Surl8920, ktery pdt mezi ionomery. Ver-
mikulit patfi mezi anorganicka plniva s vrstevnatou strukturolgterych je mozno dosah-
nout znény jejich struktury a tim k zlepSeni mezifazovélpmjeni s matrici. Jako prvni
Uprava plniva prokhla iontova vynina pivodnich katiofi v mezivrstvi za Naionty. Dal$i
modifikacni dpravou bylo rozruseni vrstevnaté struktury poinmwganickych latek malein
anhydridu a hexadecyltrimetylamonium bromidem. Brovnavani vSech vysledkbyl

stejnym zgisobem upraven i montmorillonit, ktery piatovnéz mezi jilové mineraly.

Rentgenovou difralni analyzou a infréervenou spektroskopii byly hodnoceny posttipn
jednotlivé postupy Uprav plniva a dosazeni stugxfoliace. U vermikulitu bylo nejlepSich
vysledku dosazenoiiplpravy plniva pomoci malein anhydridu, kdy bylosdZzeno mezi-
vrstevni vzdalenosti 1,42 nm. U montmorillonitu o nejwtSimu rozruseni strukturyip
pouziti HDTMA, kde byla zaznamenana mezivrstevndélenost 1,8 nm. Nanokompozity
byly pfipraveny michanim v taverirpolymefi. Byly piipraveny snisi o dvou koncentra-
cich plniva (5 a 7,5 hm.%). Zeneni jednotlivych tyf plniva bylo hodnoceno éppomo-

ci RTG. NejlepsSich vysledkbylo dosazeno u vzoikpripravenych s plnivem, které bylo
modifikovano HDTMA.

Dale byly provedeny tahové zkousky tippavenych kompozit Pri porovnavani zriny
nagiti v tahu byl u vSech vzotkzaznamenan pokles rgipve srovnani gistou matrici
Surlynu. Nej¢tSiho poklesu (30 %) bylo dosazeno u vzorku s montlonitem uprave-
nym HDTMA pii koncentraci plniva 7,5 %. fPporovnavani ziény modulu pruznosti
vzorka doslo k nej¢étSimu naiistu modulu u sisi s modifikovanym vermikulitem (80 az
90 %), u montmorillonitu nebyly zény tak vyrazné. DalSi hodnocenou vlastnosti bylo
meieni tvrdosti Shore D. Ne§tSi nafist tvrdosti byl zaznamenan u vzark plnivem ver-
mikulit, a to gedevsim u plniva modifikovaného malein anhydrit@ln.pouZziti montmo-

rillonitu nebyla zn¢na tvrdosti vyrazna.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
MMT  montmorillonit

VMT  vermikulit

MA malein anhydrid

PS polystyren

PA polyamid

EVA etylenvinylacetat

GPa jednotka gigapasc

PE polyetylen

PP polypropylen

RTG rentgenova praskova difrakce

FTIR infracervena spektroskopie
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