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ABSTRAKT

Diplomova préce je zaméiena na studium nanokompozita typu PP/jil. Cilem prace
bylo pripravit vzorky nanokompozita pii riznych podminkach kompoundace s pouzitim
dvou typa pramyslové dodavaného nanoplniva Dellite. Préce popisuje vliv plniva a pod-
minek michani na vysledné mechanické vlastnosti a morfologii piipravenych nanokompo-
zita. DalSi soucésti je studium moznosti hodnoceni stavu interkalace/exfoliace u priprave-
nych vzorka s cilem nalézt, pokud mozno, obecnéjsi popis nanokompozitnich systému jako
takovych. Za timto uc¢elem byly pripraveny vzorky s riznou koncentraci, které byly mi-
chény na stejném zatizeni, ale proménnou v michacim procesu byly ot&cky a ¢as michéni.
Hodnoceni dosazené Urovné exfoliace a vlastnosti vzorki bylo provedeno pomoci rentge-
nové difrakéni analyzy, dynamické mechanické analyzy a tahové zkousky. Bylo zjiténo,
Ze pouzité typy plniva lze vyuZzit pro piipravu PP nanokompoziti s lepSimi mechanickymi
vlastnostmi. Pro druhou ¢&st préce je bohuzel nutno fici, Ze u pripravenych vzorka ani v
jednom meéfeni ¢i zavislosti neni moZzno vysledovat matematicky popsatelnou tendenci,

kterou by bylo mozno prifadit k ur¢itému stavu nanokompozitniho systému.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with examination of PP/clay nanocomposites. The aim of
this work was preparation of nanocomposites mixed at different conditions. Two nano-
filler types, commercially produced as Dellite, were chosen for polymer/clay nanocompo-
site synthesis. This work describes influence of filler and mixing conditions on mechanical
properties and morphology of prepared samples. The next part is the study of a possibility
of an intercalation/exfoliation state evaluation of prepared samples. The aim was to find
the more general description of nanocomposite systems. For this occasion sets of samples
with different nanofiller concentration were prepared on the same compounding equipment
by various time and rotation speed. The evaluations of reached exfoliation level and spe-
cimen properties were done by X-ray diffraction, dynamic mechanical analysis and tensile
tedt. It was found out that used types of nanofiller are possible to use for PP/clay nanocom-
posites with better mechanical properties. Unfortunately, in case of finding of mathemati-
cal expression of the dependency of all three studied parameters it is necessary to admit
that there is not possible to find any regular tendency to description, able to rank to the

certain state of intercalated/exfoliated nanocomposite system.
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UvoD

Nanotechnologie se fadi k jedném z nej¢astéji diskutovanych technologii soucasnosti
predevSim diky jejich dynamickému rozvoji. Jako nanotechnologie se obecné oznatuje
védni obor vyzkumu a vyvoje, ktery se zabyva cilenym vytvérenim a vyuzivanim struktur

materidli v métitku nékolika nanometra alespon v jednom rozmgrul.

Oblast polymerni chemie je zamétena na vyzkum nanomateridlt a nanokompoziti.
Aktudlnim trendem v materialovém vyzkumu jsou polymerni nanokompozity zaloZzené na
jilovych minerdlech. Davodem zgjmu o jilové minerdly je jejich schopnost prijimat do své
krystalicke struktury organicke latky a zvétSovat tak mezivrstevni vzdaenost, coZz umoziu-
je zlepSeni vlastnosti pinénych polymernich materidlat s mnohem nizsim obsahem plniva
ve srovnani sbéznymi typy plniv. Pro piipravu polymernich nanokompozita se nejcastéji
pouziva hlinitokiremicitanovy jilovy mineral — montmorillonit. Kromé¢ montmorillonitu je
znama Skéla dalSich syntetickych i prirodnich plniv spodobnou strukturou, které jsou
schopné za specidlnich podminek interkalovat polymer. Jsou to dalsi jily jako napt. hecto-
rit, saponit, kaolinit, grafit ajiné.

Rozvoj polymernich nanokompozita je zaméten hlavné na rozSiteni sortimentu mate-
riala, které by co nejvice uspokojily narocné pozadavky pramyslu. Polymerni nanokompo-
zity se staly pro priamysl vysoce atraktivnimi predevsim diky tomu, Ze oproti tradi¢nim
kompozitim vykazuji pozoruhodné zlepSeni napi. mechanicko — fyzikalnich vlastnosti,
tepelné stability, ohnivzdornosti a bariérovych vlastnogti pro plyny a paru.

Postup piipravy polymernich nanokompozitnich materidli je napiiklad u polérnich
polymerut jiz pomérné dobie prostudovan a popsan. Nicméné s rozvojem vyzkumu se také
vyskytla fada predem neocekavanych a zatim také v mnoha pripadech je&té ne zcela vyie-
Senych problémi. Jednim z nich je napt. védecky pohled na d¢je na Urovni mezifazového
rozhrani. Déle pak je&té nebylo zkouméno jednotné hledisko, pomoci kterého by bylo
mozno kvantitativné popsat jednotlivé stavy interkalace ¢i exfoliace. Bylo by tieba najit
zpusob pro jednotné hodnoceni stavu systému polymer/jil, vzhledem k rozdispergovani
nanoplniva v polymerni matrici, ktery by byl obecné pouZitelny pro charakterizaci daného

polymeru a jeho morfologie.
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1 POLYOLEFINY

Polyolefiny jsou ¢astecné krystalické termoplasty a predstavuji skupinu syntetickych
polymert s nejvétsi absolutni spotiebou. Duvodem je cenova dostupnost surovin, dobra
zpracovatelnost a relativné vyhodné uzivatelské vlastnosti. Mezi nejvyznamngjsi polyole-
finy miazeme zaradit: polypropylen, polyethylen, poly-1-buten, polyisobutylen a poly-4-
methyl-1-penten. Tyto materialy velmi dobte izoluji proti elektrickému proudu, maji vétsi-
nou dobrou chemickou odolnost, nizkou absorbci vody a nizky koeficient tieni.

Polyolefiny reprezentuji daleZitou tiidu polymert, kterd se zkouma v oblasti nano-

kompozitnich materiélu.

1.1 Polyethylen

Polyethylen je celosvétové nejrozSirengjsi polymer a kazdy s nim denné prichazi
do kontaktu. Vyznam polyethylenu je v jeho prirozenych vlastnostech, jeho Siroce piijatel-
ném pouZziti a jeho rozsahlém aplika¢nim potencial u.

Historie polyethylenu se datuje jiz od roku 1898, kdy byl PE ndhodou objeven pii
chemickych pokusech némeckého Iékarnika Hanse von Pochmanna. Stejn& nahoda pomoh-
la v roce 1933 Ericu Fawcettovi a Reginaldu Gibsonovi z firmy ICl k objevu tovarni syn-
tézy polyethylenu, ktera vedla k masovému pouZiti PE jako jednoho z nejlevngjSich poly-

meru.

Monomerem polyethylenu je ethen (ethylen) CH, = CH, , coZ je bezbarvy plyn slad-
ké chuti, ktery patii mezi nejjednodussi alkeny. Byva obsaZzen v zemnim a koksarenském

plynu a déle se ziskava krakovanim.

Polyethylen je vyrabén riznymi postupy a tvori Sirokou paletu produkta s riznymi
zpracovatelskymi a uzitnymi vlastnostmi. Rozmanitost vlastnosti je vysledkem rozdila
v mite kratkého vétveni polymernich tetézct a tim i v obsahu krystalické faze a rov-
néz rozdila v molekulové hmotnosti jednotlivych typt PE. Produkty sriznym stupném
krystalinity se liSi hustotou, ktera se stala spolecné s charakterizaci tvaru retézce, zakladem

pro t¥idéni polyethylena (Tab. 1).
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Tab. 1: Trideni PE podle hustoty

Typ Zkratka Hustota [g/cm?]
PE s velmi nizkou hustotou ULDPE 0,888 — 0,915
PE s nizkou hustotou LDPE 0,910 — 0,955
Linearni PE s nizkou hustotou LLDPE 0,918 — 0,955
PE se gtfedni hustotou MDPE 0,925 -0,940
PE s vysokou hustotou HDPE 0,941 — 0,954
PE s vysokou molekulovou hmotnosti HMW - HDPE 0,944 — 0,954
PE s ultravysokou molekulovou hmotnosti UHMW - HDPE 0,955 — 0,957

Zakladnimi typy jsou LDPE, HDPE a LLDPE. Rozdily ve tvaru polymernich tetézca tii
z&kladnich typa jsou dusledkem rtiznych polymera¢nich mechanismu a kopolymerace s a-
olefiny. Radikdlovou polymeraci vyrdbény LDPE je ¢asto oznatovan jako rozvétveny PE
nebo podle polymera¢niho tlaku jako vysokotlaky PE, zatimco HDPE a LLDPE jsou ozna-
¢ovany jako lineérni nebo téz jako nizkotlaké nebo stiedotlaké polyethyleny. [1, 2, 3]

1.1.1 Kopolymery polyethylenu

V soucasné dobé je vyrabéno nékolik typa kopolymera ethenu. Nékteré jsou vyrabe-
ny radikdlovou polymeraci obdobnou technologii jako LDPE. Jsou to kopolymery
s metylmetakryldtem (EMA) a ethylakryldtem (EEA), svinylacetatem (EVA), vinylalko-
holem (EVOH), kyselinou methakrylovou (EMAA) nebo kyselinou akrylovou (EAA).
Dalsi jsou vyrdbény na Zieglerovych piipadné na metallocenovych katalyzétorech, jako
jsou kopolymery s propenem (EPM, EPDM).

K opolymer PE/EVA

Kopolymery ethylenu svinylacetatem se vyrab¢ji blokovou radikdlovou vysokotla
kou polymeraci pii 140 MPaa 180 az 250 °C. Predstavuji asi 5% vyroby LDPE. Vlastnosti
kopolymert zaviseji na obsahu vinylacetatové slozky. Kopolymery jsou prasvitné az pri-
hledné, maji vysokou pevnost, rozpou&eéji se v ketonech a v aromatickych i chlorovanych
uhlovodicich. Lze je hodné plnit. Se stoupajicim obsahem vinylacetatu stoupa jejich pri-
taznost, razova houzevnatost a odolnost proti tvorbe trhlin pod napétim. Pevnost v tahu je
maximalni pti obsahu vinylacetatu 20 aZz 30%. Tvrdost a tvarova stdlost za tepla naproti
tomu se stoupgjicim obsahem vinylacetétu klesaji. Nejvétsi podil kopolymeria EVA mé
obsah vinylacetatu pod 7%. Folie z kopolymerti EV A jsou dobie svarovatelné pii teplotéch
105 az 135°C.
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Kopolymery Eva s obsahem vinylacetéu kolem 20% se vlastnostmi blizi mekcené-
mu PV C. PouZivaji se k vyrobe félii, ohebnych hadic, obalovin gj. Kopolymery s obsahem
vinylacetédtu 20 aZz 40% se pouZivaji pro nandSeni na papir, pro vyrobu snimacich laka a
snimacich povlaka proti korozi a jako disperze i pro natérové hmoty. Vyznamné pouZziti
maji pro vyrobu tavnych lepidel pro polygraficky a nabytkéisky priamysl (kombinuji se s
derivdty kalafuny, parafinem, event. CaCOs). Kopolymery ethylenu svinylacetatem se
osvédcily také jako modifikatory polyethylenu a polyvinylchloridu pro zvySeni houzevna-
togti i odolnosti proti strnuti na povétrnosti (v mnozstvi 10 az 20%).

Produkty s obsahem vinylacetédtu 40 aZz 70% se pouzivaji jako oxida¢né zesitované
kaucuky s nadpramérnou tepelnou odolnosti. Polymery piipravené radikédlovou polymeraci
v rozpou&tédle (terc. butylalkoholu) za tlaku 20 az 40 MPa a pri teploté cca 80° C maji
dlouha rozvétveni a lze je zesitovat peroxidy za piitomnosti triallylkyanuratu nebo triallyl-
fosfétu. Pouzivaji se pro opléStovani kabeli, topnych vedeni a tésnéni a ve stavebnictvi pro

folie a profily vystavené povétrnosti. [1, 2]

1.2 Polypropylen

Prvni polymer propylenu pripravil Berthelot uz vroce 1869 reakci propylenu
s koncentrovanou kyselinou sirovou, ale vznikla lepkava srazenina tehdy nenaSla zadné
uplatnéni. Moderni historie polypropylenu proto zacina az v roce 1952 vyuzitim organoko-
vovych katalyzétora na bézi titanu a hliniku. Pavodné je vyvinul némecky chemik Karl
Ziegler pro nizkotlakou polymeraci ethylenu. O rok pozdéji je pak Ital Giulio Natta Uspés-
né pouZil k syntéze izotaktického polypropylenu. Polypropylen se tak stal viibec prvnim

stereoregularnim polymerem. [4]

| kdyZ je polypropylen typicky predstavitel velkotonaznich plasta, nekteré jeho mo-
difikace a aplikace jgj fadi aZ mezi konstrukéni a specidlni materidly. Mezi nejduleZitéjSi
soucasné aplikace patii dily automobila a domacich spotiebici, drobné spotiebni zboZi,
hracky, sportovni potieby, vidkna a obaly.

Nové modifikace a aplikace jsou pri¢inou, Zze zdem o polypropylen neustdva a
v poslednich letech znovu roste. K tomu jisté prispiva také diraz na snadnou recyklovatel-

nost plastovych vyrobka. [4]
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1.2.1 Vyroba polypropylenu

Monomerem polypropylenu je propen (propylen) CH, = CH — CH3 , ktery je jednou
z nejdostupnéjSich petrochemickych surovin. Ke zpracovéni je moZzno pouzit odpadové
plyny z rafinerii ropy, vySSi alkany ze zemniho plynu a kapalné uhlovodiky (po pyrolyze).
Cistota propenu je jednou z rozhodujicich podminek Uspedné pripravy polypropylenu, a
proto jsou na ni kladeny pomérné vysoké naroky. Propen je za normalnich podminek bez-
barvy plyn bez chuti a zdpachu. Se vzduchem tvoii vybusné smési, dopravuje se zkapalné-
ny v ocelovych lahvich. Zdravotné je propen témetr nezdvadny a ve vysokych koncentra-

cich zpasobuje narkozu. [5]

V soucasné dobé se polypropylen vyrabi polymeraci srézeci, blokovou av plynné fa
zi. Jako katalyzatory se pouzivaji komplexni slou¢eniny vzniklé ze soli piechodového ko-
vu, napt. TiCly, TiCls, VCly4 g. a organokovu, napi. Al(CzHs)s, Al(CsH7)s, Zn(CzHs)2. Ngj-
b¢Znejsi kombinaci je TiClz a AI(CoHs)s. Tyto katalyzétory se nazyvaji Ziegler — Nattovy.
Jde o heterogenni katalyzatory, tedy tuhé ¢astice rozptylené v polymerizujicim prostredi.
[6]

1.2.2 Chemické sloZeni a struktura polypropylenu

Zakladnim stavebnim prvkem polypropylenu je monomerni jednotka, jejiz prostoro-
vé usporadani je pomerné presné uréeno valencnimi uhly atoma uhliku. Propylenové jed-
notky jsou nesymetrické, takZze se mohou do makromolekuly skl&dat raznym zpasobem.
Podle toho jsou moZné tii odlisné typy polypropylenu: izotakticky, syndiotakticky a atak-
ticky (viz Obr. 1).
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Obr. 1. Sereoizomery polypropylenu: (a) izotakticky, (b) syndiotak-
ticky, (c) atakticky

U prvniho, izotaktického typu, jsou postranni methylové skupiny umistény vzdy na
jedné stran¢ hlavniho polymerniho tetézce. V tetézci syndiotaktického polypropylenu se
methylové skupiny pravidelné stéidaji po obou stranéch. Zatimco oba dva uvedené typy
jsou stereoregulérni, tieti mozny typ je atakticky, to znamend, Ze v jeho molekuléch se

polohy methylovych skupin stiidaji nepravidelné.

V&echny uvedené struktury jsou zastoupeny ve vyrobeném polypropylenu, pricemz
izotakticky podil tvori obvykle vice nez 80 % vahy a atakticky podil nema presahovat 10
%.

Obsah krystalického podilu u riznych druhi polypropylenu dodavanych natrh byva
40 — 60 %. Metody na urceni tohoto podilu nejsou prilis presné, a proto se tdaje u jednoho
materidlu mohou dogt raznit podle metody stanoveni.

Rozhodujici vliv na viastnosti polypropylenu mé vedle obsahu krystalického podilu
také velikost sférolitii. Objemné sférolity snadno praskaji na obvode se sousednimi sféroli-
ty a také radidlné od stredu. Tyto trhliny vyrazné zhorSuji nékteré vlastnosti, hlavné pev-

nost v razu.
Retézce polypropylenu viech struktur jsou prakticky linedrni bez vétveni. Jejich mo-
lekulovd hmotnost byva 50 000 — 200 000 podle druhu. ProtoZe stanoveni molekulové

hmotnosti je vzhledem ke $patné rozpustnosti polypropylenu nesnadné, udava se ¢asto mis-
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to této hodnoty tzv. index toku taveniny. Je to mnoZstvi taveniny polypropylenu v gramech

vytlagené z valce vytlatného plastometru za 10 minut pii definovanych podminkéch.

Sklesgjici molekulovou hmotnosti se zhorduji vlastnosti souvisgjici svelkymi de-
formacemi, jako jsou pevnost v tahu, pretrZzeni pri prodlouZeni, razova houzevnatost a
hlavné klesa viskozita jak taveniny, tak roztoka polypropylenu. Malo zavislé jsou vlastnos-
ti spojené s malymi deformacemi, jako je mez kluzu, modul elasticity nebo tvrdost poly-
propylenu. [4, 5]

1.2.3 Vlastnosti a pouZiti polypropylenu

Tri z&kladni typy polypropylenu rozliSené podle molekularni architektury, totiz
izotakticky, syndiotakticky a atakticky, maji sice stejné chemické sloZeni, ale ve skuteg-
nosti se jedna o tti zcela odlisné materidly.

Z praktického hlediska ma v soucasné dob¢ rozhodujici vyznam izotakticky poly-
propylen. Jeho makroskopické vlastnosti vyplyvaji z molekularni a krystalické struktury,

ale zavisgji oviem nateploté, na case i na pasobeni vnéjSiho prostiedi.

Polypropylen ma za obvyklych podminek pouZiti jak dobrou pevnost, tak i uspokoji-
vou houzevnatost, pokud teplota neklesne do zapornych hodnot. Z tepelnych viastnosti je
pozoruhodny bod téani (170 °C) a pomérné vysoka maximalni teplota pouZiti (az 135 °C).
Polypropylen je nepolarni, a méa proto také vyborné elektroizola¢ni vliastnosti v Siroké ob-
lasti frekvenci.

Za normalni teploty je izotakticky polypropylen nerozpustny ve vsech organickych
rozpoudtédlech, teprve pri teploté 90 °C se rozpoudti v aromatickych a chlorovanych uhlo-
vodicich. Botna v ketonech, uhlovodicich a esterech. Minerdini a rostlinné oleje jsou jim
absorbovany jen nepatrné a jeho vlastnosti se tim neméni. Podobné jako vysokohustotni
polyethylen, je i izotakticky polypropylen zranitelny souc¢asnym ptasobenim tenzoaktivnich
latek a mechanického napéti. To vyvolava korozi pod napétim, jinymi slovy vznik puklin.
|zotakticky polypropylen je vzhledem k polyethylenu mnohem méné odolny vaci ultrafia-

lovému zareni.

Charakteristickym rysem izotaktického polypropylenu je jeho vyznamna promeénli-
vost a moznost mnoha modifikaci. Pomoci aditiv |ze také podstatné zlepSit jeho mechanic-
kou a chemickou odolnost.
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Zpracovatelské vlastnosti izotaktického polypropylenu lze tidit jeho molekulovou
hmotnosti, podobné jako u polyethylenu. Polypropylen lze zpracovat prakticky vSemi
technologiemi vyvinutymi pro termoplasty. Zvlaknuje se, vyfukovanim se z n¢j vyrabgji
jak félie, tak duté nédoby, vstrikovani produkuje drobné i rozmérné vyrobky, vytlatovanim
se zhotovuji trubky, profily a desky, které Ize dodatecné svarovat nebo omezené i tepelné
tvarovat. O vhodnosti polypropylenu pro jednotlive technologie rozhoduje piedevdim teku-
togt taveniny. Srostouci molekulovou hmotnosti klesa tekutost taveniny a roste viskozita.
[4,5,6,7, 8]

Polypropylen se pouziva na vyrobu vlaken, kterd maji mnoho prednosti, jako malou
kréivost a nizkou cenu. Maji pomérné velky koeficient tieni, nenavlhaji, jsou odolné proti
plisnim a hmyzu, jsou leh¢i neZ voda, maji dobrou mrazuvzdornost, relativné nizkou teplo-
tu tani, voskovity omak gj.

DalSi vyznamnou aplikaci jsou roury, kde se uplatiuji nejlépe polymery s nejvyssi
molekulovou hmotnosti. Vyznamné vyrobky jsou desky a folie, které se vyrabéji vesmés
vytlatovanim spojenym s vyfukovanim. Jsou transparentni a jsou velmi vyhodnym obalo-
vym materidlem. Déle je zde cela fada dalSich vyrobki jako vani¢ky, koSiky na préadlo,
kbeliky a razné nadoby.

|zotakticky polypropylen vyrabi fada piednich svétovych vyrobca, a” uz v ¢isté for-
me, nebo s riaznymi modifikétory. V Ceské republice mezi nejznamgjsi zahranicni produ-
centy patii evrop&i Slovnaft (TATREN), Vestolen (VESTOLEN), BASF (NOVOLEN),
Hoechst (HOSTALEN) atd. U nas vyrabi izotakticky polypropylen akciova spolecnost
Chemopetrol pod obchodnim ndzvem MOSTEN. VétSina vyrobci nabizi Sirokou fadu typi
pro razna pouZiti. Ty se liSi molekulovou hmotnosti a jeji distribuci, pouZitou stabilizaci,
piitomnosti modifikatora nebo kopolymeraéni sloZzky a pripadné pigmentaci. Kazdy typ je
charakterizovan kodovym ¢islem uvedenym za obchodnim nazvem. [4]
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2 JILOVE MINERALY

Duvodem soucasného zamu o jilové minerdly je jejich pozoruhodna schopnost pii-
jimat do své krystalove struktury velké organické molekuly, polymery nebo komplexni

ionty.

Z technologického hlediska jsou za jilové minerdly povaZzovany takové, jejichz ¢as-
tice jsou menSi nez 2 um. Obvykle to byvaji rozmanité silikaty s vrstevnatou strukturou,
dale oxidy a hydroxidy Zeleza, hliniku a manganu, razné formy oxidu kiemicitého, uhlici-
tany, zeolity atd., pokud jsou oviem dostatecné jemnozrnné. V uzsim slova smyslu jsou za
jilové minerdly povaZzovany pouze jemné krystalované silikéty s vrstevnatou krystalovou
strukturou. Mezi takové patii zejména: kaolinit, montmorillonit, illit, halloysit. [9]

Jilové minerdly maji zcela mimoradny vyznam v fadé pramyslovych odvétvi, mj. ve
vyrob¢ plasti, v keramickém, stavebnim, slévérenském, papirenském, farmaceutickém,
kosmetickém, potravindiském pramyslu. Aplika¢ni Skala v soucasné dobé piesahuje stov-
ku. PouZivaji se napi. jako molekulova sita, sorbenty, filtry, katalyzétory, plniva, suspenze,
izolace atd. Siroké vyuziti jilovych surovin s jejich unikatnimi vlastnostmi je umoznéno
jejich hojnym vyskytem, snadnou dostupnosti atim i nizkou cenou. [10]

Aktudlnim trendem v materidlovém vyzkumu jsou polymerni nanokompozity
sjilovymi minerdly. Zabudovanim molekul do vrstevnaté struktury jila, tedy interkalaci,
vznikaji materidly se zajimavymi fyzik&nimi a chemickymi vliastnostmi, které Ize usmer-
novat nebo doladit podle potieby. [11]

2.1 Klasifikacejilovych minerali

Jil je smésny piirodni material, priméarné slozeny z jemné zrnitych minerdli, ktery je
obecné plasticky pii priméreném obsahu vody a ztvrdne po vysuSeni ¢i vypaeni. Soucésti
jila byvaji hlavne fylosilikéty, coz jsou silikéty s vrstevnatou strukturou. Kromg fylosilika
ta mohou byt v jilech obsaZeny i jiné minerdly a organickd hmota, které mohou, ale také
nemusi ovliviovat jejich plasticitu ¢i tvrdnuti po vysuSeni a vypdleni. Mezi tyto minerdly
maZeme zaradit napriklad krystalické i nekrystalické modifikace SiO,, minerdly skupiny
alofanu, Zivce, zeolity, karbonaty ¢i oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku. [12, 13]

V béZném vyznamu jsou tedy za jilové minerdly povazovany hydratované amorfni
nebo razné dokonale krystalickeé fylosilikéty a fyloalumosilikéty s extrémné jemnozrnnymi
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Césticemi. Pravé nepatrné rozmery jednotlivych krystali spolu s jejich vrstevni strukturou

davaji jilovym minerdlum radu unikétnich vlastnosti, k nimz patii zejména:

schopnost sorpce a iontové vymeny: mnozstvi a druh vymenitelnych kationtt mo-
hou siln¢ ovlivnit fyzikalni vlastnosti a tim i vyuZiti jilovych minerala. Nejvetsi
vyménnou kapacitu maji fylosilikéty vermikulitové a smektitové skupiny (maji
velky vnittni povrch).

schopnost vézat vodu: mnoZstvi a zpusob vazby vody uréuje vyznamné technolo-
gické vlastnosti jilovych surovin jako je plasti¢énost, vazkost, tvarova stélogt, tixot-
ropie, schopnost tvotit suspenze atd.

reakce sorganickymi la&kami: vhodnou Upravou nékterych jilovych minerdl,
zejména smektita a vermikulitt, |ze vytvorit produkty schopné reakci s organic-
kymi l&kami za vzniku tzv. organo-jilovych komplexa. [10]

2.2 Fylosilikaty

Fylosilikéty jsou minerdly, které maji vrstevni stavbu struktury a splnuji i dalsi krité-
ria, kteraje fadi pravé do této skupiny. Velmi ¢asto pouzivanym oznacenim je pojem ,,jilo-

vé minerdly", ktery je ale obecnéjSim terminem. [14]

Fylosilikéty obsahuji spojité dvojrozmérné periodické sité tetraedri, které jsou spo-
jeny sdvojrozmeérné periodickymi sitémi oktaedra bud’ skupinami kationta s koordinacni
sférou, nebo jednotlivymi kationty. Z hlediska celkove struktury se rozlisuji tzv. planérni
fylosilikéty, kde sité tetraedru jsou skute¢né rovinné (napi. slidy, kaolinit) atzv. neplanérni
fylosilikaty, ve kterych je periodicita vrstev naruSovéana nebo jsou vrstvy ohnuté, piipadné

cylindricky stocené. [12, 14]

Planarni fylosilikaty

Planarni fylosilikéty obsahuji spojité dvojrozmeérné sité tetraedrii se slozenim T,0;
(T=Si, Al apod.), kde jsou tetraedry vzajemné spojeny tiemi vrcholy a étvrty vrchol sméiu-
je nalibovolnou stranu kolmo narovinu sité tetraedri. Sité tetraedri jsou spojeny se sitémi
oktaedra sdilenim aniontt a vytvéri tak vrstvy. Vrstvy mohou byt mezi sebou spojeny na-
piiklad systémem vodikovych vazeb, nebo skupinami kationta skoordinacni sférou, ¢i
jednotlivymi kationty a spole¢né tak vytvari zékladni jednotku struktury. Jako mezivrstvi

byva ozna¢ovan prostor mezi dvéma vrstvami a mezivrstevni material je chapan jako sou-
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bor iontt, atoma nebo jejich hydratovanych forem, koordina¢nich polyedri ¢i jejich siti

umisténych v mezivrstvi. [12]

Tetraedricka sit

Jak bylo uvedeno vyZe, prvnim z&kladnim strukturnim prvkem fylosilikétt je dvoj-
rozmeérné periodicka sit’ tetraedri (Obr. 2). Tyto sité jsou vzajemné propojeny tiemi vrcho-
ly a ¢tvrty smétuje kolmo nad rovinu sité. V idedlnim pripadé ma tato sit’” hexagonani sy-

metrii.

Obr. 2: Idealizovana tetraedricka siz’ v polyedrickém zobrazeni (Vievo) a atomarnim zobra-
zeni (vpravo). Prazdné krouZky reprezentuji atomy O a plné tetraedricke kationty. [12]

Oktaedricka sit’

Druhym z&kladnim stavebnim prvkem struktury fylosilikata je sit” oktaedri (Obr. 3).
Tyto sité spolu sdili nejen vrcholy, ale také polovinu hran. Oktaedrickou vrstvu Ize popsat
jako dve vrstvy nejtésngji usporadanych kyslikt a vrstvu oktaedricky vazanych kationi
mezi nimi. Pomysinym spojenim Sesti kyslika, které jsou nejbliZsi kazdému kationu, do-
staneme koordinacni oktaedr. [15]
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Obr. 3: Oktaedricka si# v atomarnim (nahoi€) a poly-
edrickém (dole) zobrazeni. PInymi krouZky jsou zna-
zornény oktaedricke kationty a préazdnymi krouzky ani-
onty. [12]

Propojeni siti ve fylosilikatech

Ve strukturéch fylosilikétt se jednotlive typy siti mohou propojovat nasledujicimi
zpusoby:

Dv¢ tetraedrické sité se propojuji vrstvami bazalnich kysliki prostrednictvim sla-
bych van der Waalsovych mezimolekulovych sil nebo prostiednictvim mezivrstev-
niho kationtu.

Tetraedrickd sit’ se propojuje pies apikélni kysliky s kysliky vrstvy oktaedrické, ne-
bo se mohou propojovat bazalni kysliky tetraedrické sité¢ s hydroxylovymi skupi-
nami sité¢ oktaedrické prosttednictvim vodikovych vazeb.

Zpusob propojeni apikanich kyslik tetraedricke sité se siti oktaedrickou je dalezZity
z hlediska klasifikace fylosilikata. Hlavnim klasifikacnim znakem, rozdélujicim vrstevnaté

silikéty nadve velké skupiny, je typ vrstvy:

- Vrstvy 1:1 (nebo vrstvy t-0) jsou takové, kde se propojuje jedna tetraedricka s jednou
oktaedrickou siti (Obr. 4). Tetraedricka a oktaedrickd sit’ maji jednu spole¢nou ro-
vinu kyslikovych atomi.
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Obr. 4: Polyedrické zobrazeni vrstvy 1:1 v bocnim
pohledu (nahoi€) a v pohledu kolmém na vrstvu (do-
le). V dolni casti je také uvedeno schematické atomar-
ni zobrazeni bocniho pohledu na vrstvu 1:1 (pIné
krouzky reprezentuji kationty a prazdné krouzky ani-
onty). [12]

Vrstvy 2:1 (nebo vrstvy t-o-t) jsou spojenim jedné oktaedrické a dvou tetraedric-
kych siti (Obr. 5). Tetraedrické sité maji opacnou polaritu, tedy pripojuji se kazda z
jedné strany svymi apikanimi kysliky k siti oktaedrické. [12, 13, 14, 15]
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Obr. 5: Polyedrické zobrazeni vrstvy 2:1 v bocnim pohledu,
spolecne se schematickym atomarnim zobrazenim (plné krouz-
Ky reprezentuji kationty a prazdné krouzky anionty). [12]

2.3 Mineraly skupiny smektiti

Jilové minerdly, specielné smektity, predstavuji vhodnou hostitelskou strukturu pro
interkalaci organickych molekul, oligomert a polymeri. Interkalaty na bazi jilovych mine-
rali maji Siroké pouziti jako sorbenty, katalyzétory, prekurzory pro pripravu nanokompozi-
ta polymer-silikét atd. [16]

Zakladem struktury téchto minerdli jsou trioktaedrické nebo dioktaedrické vrstvy
2:1, které jsou mezi sebou véazany pres vymeénitelné kationty a jejich hydrataéni obaly jsou
tvoieny molekularni vodou. Vyznamnou vlastnosti téchto struktur je schopnost piijimat do
mezivrstevnich prostor razné typy kationta, které jsou zpravidla koordinovany s moleku-
lami vody. Tato vlastnost se oznacuje jako botnavos. [14]

Minerdly fazené do skupiny smektita patii bezesporu mezi technologicky velmi vy-
znamné jilové mineraly. Mezi nejrozSirenéjsi a nejcastéji vyuzivané minerdy této skupiny
patii piedevSim smektity, nalezejici fadé montmorillonit - beidellit. Ostatni mineraly smek-

titové skupiny maji spiSe omezené pouZiti nebo patii mezi pravodni minerdly. [12]
2.3.1 Montmorillonit

Montmorillonit (MMT) je aluminosilikét ze skupiny smektitt a dle své struktury je
fazen mezi tzv. 2:1 jily (t¥ivrstva struktura). Byl pojmenovan podle francouzského mesta
Montmorillonu, v jehoZ blizkosti jsou jeho vyznamné zasoby. Montmorillonit je naraZove-
ly, bélavy, Zlutavy, Sedy ¢i svétle hnedy. Vznika zvétravanim cedicovych tufi a je ¢astou
slozkou jilovitych hornin a pad. Castice MMT maji tvar vliodek mensich nez dva mikrony.
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Minerdl se sklada ze dvou vrstev stetraedry SiO,4 (T) ajedné vrstvy oktaedria Aly(OH)g (O)
v sendvi¢ovém usporédani TOT. Toto seskupeni se u minerdlt periodicky opakuje, pri-
¢emz mezi opakujicimi se trojvrstvimi je mezivrstevni prostor vyplnény v normalnim stavu
vodou a hydratovanymi ionty alkalickych kova a kovu alkalickych zemin. Kationty se
Vv mezivrstvé vyskytuji proto, Ze vzhledem k nedokonalosti tetraedrické a oktaedricke krys-

talové miiZky, v oktaedrech kompenzuji vzniklou nerovnovahu néboje v miiZce.

Mezivrstva je z hlediska obecnych i specidlnich premén montmorillonitu (bentonitt)
velmi zgjimava, jak prostorem pro cilené umisténi anorganickych i organickych struktur,
tak i moznosti své expanze a smr&t'ovani. Velkou roli zde hraje i ptitomna voda a vodikové

vazby.

Vyznamnou vlastnosti MMT je jeho schopnost botnat ve vodném prostiedi, cozZ je
dulezité pro piipravu nanokompozitnich materiala. DalSimi vyuzZitelnymi vlastnostmi
montmorillonitu jsou napiiklad: jemnost ¢astic (<2 mikrony, pricemZ vétSina ¢astic ma
plodné rozméry 200-500 nm), struktura balicku karet (coz se vyuziva v hybridnich systé-
mech polymer-montmorillonit), iontovyménna schopnost, vysoky povrchovy naboj. [12,
14, 15, 17]

2.4 Moaodifikace jilovych minerali

Jilové minerdly se pouzivaji v riznych oblastech a pro danou oblast a Ucely vyuziti
jsou vyZadovany specifické hodnoty nékterych viastnosti. Mezivrstvi u smektitu v prirodni
formeé je obvykle obsazeno spolecné kationty rizného typu atyp kationtu, ktery prevazuje,
vyrazné ovliviiuje vlastnosti smektitu. Napiiklad pokud pievaZzuje Na, jsou ovlivnény reo-
logické vlastnosti smektitu. Proto jednim ze zpasobi modifikace maze byt vicendsobné
syceni minerdlu prisluSnym kationtem pro ziskani co nejvyssiho obsahu jednoho druhu
kationtu v mezivrstvi. DalSi z moznych Uprav je interkalace velkych anorganickych kation-
ta do mezivrstvi. Tato modifikace ma vliv na tepelnou stabilitu smektitu. DuleZitou Upra-
vou jilu je interkalace organickymi molekulami, tzv. organofilizace. Pri organofilizaci se
vpravenim organické slouceniny do mezivrstvi upravi vlastnosti minerdlu, které jsou po-

tiebné pro jeho funkci jako nanoplniva v polymernich nanokompozitech. [13]
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24.1 Organofilizace

Organofilizace je oznaceni pro Upravu jilového minerdlu (v naSem piipadé montmo-
rillonitu). Pokud smichAme MMT s organickou latkou, tak dojde k vmezeteni (interkalaci)
této slouceniny mezi jednotlivé vrstvy a tim ke zvétSeni vzdalenosti d mezi sitémi. Pro
interkalaci rozlisujeme dva zptasoby. Pomoci prvniho z nich jsou pripravované produkty
dosazitelné natrhu. Je to tzv. ion-vyménna metoda (Obr. 6), ktera je zaloZené na schopnos-
ti MMT sorbovat urcité kationty a zadrzet je ve vyménném stavu. lon-vyménna reakce
probiha pomoci pasobeni jinych kationtt ve vodném roztoku, a proto se ¢asto oznacuje
jako ,mokra “ cesta. Pxi ion-vyménné metodé se jako interkalacni ¢inidla pouzivaji 1atky,
které maji afinitu jak k polarnimu minerdlu, tak k nepolarnimu polymeru. Obsahuji tedy
jak hydrofilni skupinu, tak hydrofobni ¢ast zgjigt'ujici kompatibilitu s polymerem. Nejvice
pouzivanymi slou¢eninami jsou napi.: aminokyseliny, alkylamoniové organokationty.

allylamoniove ionty jil organofilizovany jil

Obr. 6: Organofilizace jilu pomoci ion-vymenné metody[ 18]

Druhym zptisobem interkalace je ion-dipélova metoda (Obr. 7). lon-dipélova in-
terkalace muze probihat jak vtaveningé prislusného interkalacniho cinidla, tak
v roztoku. Proto se ¢asto oznatuje jako ,, sucha“ cesta. Tato metoda vyuziva interakci
dipélu organickych sloucenin a mezivrstvového kationtu. Pomoci interkalace se do-
sahne oddaleni vrstev a pri pouZiti vhodné organické slouceniny se zvysi afinita
montmorillonitu vac¢i polymeru, ze kterého ma byt piipraven vysledny nanokompozitni
materidl. Organické slouceniny pouzivané jako interkalacni ¢inidla v tomto postupu

jsou napriklad 1&tky obsahujici aminoveé skupiny, jako jsou alkylaminy.
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Obr. 7: Organdfilizace jilu pomoci ion-dipdlové metody[ 19]

Vysledek interkalace muze mit dvé arovné. Prvni z nich je delaminace, coZ znamena
piitomnost ¢astecné rozpadnutych ¢éstic montmorillonitu. Druhym stupném je exfoliace,
kdy se indikuje pritomnost zcela rozpadnutych ¢astic montmorillonitu na jednotlivé , list-

ky*.

Pomoci interkalace se ptivodni vzdalenost d mezi destickami montmorillonitu (9 az
12 A) zvétduje a toto zvétdeni zavisi na druhu pouzitého interkalantu a také na jeho kon-
centraci. [13, 20, 21, 22]
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3 NANOKOMPOZITY POLYMER/JIL

Polymerni nanokompozity s jilovymi minerdly predstavuji aktudlni trend v materia-
lovém vyzkumu. Kompozitni materiél je slozeny z vice komponent, kde se jgjich vlastnosti
navzéjem dopliuji a spoluvytvéreji fyzikalni viastnosti vysledného produktu. Nazev nano-
kompozit oznacuje kompozitni material, ve kterém velikosti ¢éstic alespon jedné ze sloZzek

métime v nanometrech.

V podednich letech piitahovaly polymer/jilové nanokompozity velky zaem jak
v pramyslu, tak v akademickém svété, ato diky pozoruhodnému zlepSeni jejich vliastnosti
ve srovnani scéistym polymerem nebo konvenénimi kompozity. Mezi tato zlepSeni patii
napt. vysoky modul, vySSi pevnost, tepelnd odolnogt, nizsi propustnost pro plyny atd. Stu-
dium nanokompozitnich materidlt zahrnuje jednak vlastni pripravny proces a jednak pozo-
rovani Ukazi, které jsou spjaty s vlastnostmi nanokompoziti. [19, 23]

3.1 Struktura nanokompoziti

Struktura nanokompoziti zavisi na povaze pouZitych komponent a ha postupech pii-
pravy. Pri dispergaci vrstevnatych silikétt v polymerni matrici je mozné ziskat tii razné
typy kompozita (Obr. 8):

konvencni kompozit: pokud neni polymer schopny interkalovat mezi vrstvy silika
tu, ziska se kompozit, jehoz vlastnosti jsou ve stejném rozsahu jako u tradi¢nich

mikrokompozitt

interkalovany nanokompozit: polymerni fetézec je interkalovany mezi silikétové
vrstvy. Vysledkem je dobie usporddand multivrstvovd morfologie, kterd se sklada
ze stiidgjicich se polymernich a anorganickych vrstev

exfoliovany nanokompozit: vznika, pokud jsou silikétove vrstvy dokonale a rov-
nomerné rozdispergované v polymerni matrici [4, 23]

Pro charakteristiku téchto struktur se pouZivaji dvé dopliikové techniky. Prvni, rent-
genova analyza (XRD), se pouziva pro charakterizaci interkalované struktury a pro stano-
veni mezivrstvovych vzdalenosti. Druha metoda, transmisni elektronova mikroskopie
(TEM), se pouziva pro charakterizaci morfologie nanokompozitii. [24]
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Obr. 8: Tri typy struktury jilovych kompoztzi[ 18]

3.2 Pr¥iprava nanokompoziti

Pri pripravé nanokompoziti jsou vhodnou zpracovatelskou metodou smichany upra-
vené silikétove ¢astice (ale i jiné prisady) s polymerni matrici.
Polymer/jil nanokompozity se daji ptipravit nasledujicimi zptisoby:

1. Exfoliace - adsorbce

Vrstevnaty silikét je exfoliovany do jednoduchych vrstev za pouZiti rozpoustédla, ve
kterém se polymer rozpoudi. Tyto vrstevnaté silikaty maji slabé mezivrstvové sily, a proto
se lehko disperguji ve vybraném rozpoueédle. Polymer se potom adsorbuje do rozvrstve-
nych desti¢ek a po odstranéni rozpoustédla dojde k opétovnému sloZeni vrstev sendvico-
vého polymeru a v nejlepSim pripadé k usporédani vicevrstvé struktury. Timto postupem
se pripravuji také nanokompozity ziskané piimou emulzni polymeraci, pii které jsou vrs-
tevnaté silikaty dispergované ve vodné fazi.

2. In situ interkalaéni polymerace

Pri této technice je vrstevnaty silikat nabotnaly kapalnym monomerem nebo rozto-
kem monomeru a podobné jako ve formé polymeru, se mize vyskytovat mezi interkalova-
nymi plochami. Polymerace se miZe iniciovat ohifevem, radiaci, difuzi vhodného iniciéo-
ru, ale také pouZitim takového organického iniciatoru nebo katalyzétoru, ktery je ptiprave-
ny primou kationtovou vyménou vevniti mezivrstvy jesté pied nabotnanim monomeru.
Proces interkalacni polymerace se posuzuje z hlediska pouZité matrice, kterd muze byt
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termoplastickd, termosetova nebo elastomerni. Podle toho se nanokompozity ptipravené in
situ interkalaéni polymeraci rozdéluji na: termoplastické nanokompozity, termosetové na-
nokompozity a elastomerni nanokompozity. Termoplastické nanokompozity jsou nejrozsi-
rengjSi.

3. Interkalace taveniny

Pri interkalaci taveniny (Obr. 9) se vrstevnaty silikat smich& s polymerni matrici
v taveningé. Za téchto podminek, pokud jsou povrchy vrstev dostatecné kompatibilni
svybranym polymerem, muze polymer migrovat do mezivrstvovych mezer a vytvorit in-
terkalovany nebo exfoliovany nanokompozit. Ochota polymeru k interkalaci je vysledkem
entropickych a entalpickych faktora. Parametry systému ovliviiuiji jak schopnost rovnovéz-
né interkalace tak jeji kinetiku (rychlejsi proces pii nizSim M polymeru a vysSi teploté).
[18, 24, 25]

mickheni
+ — 1
FaafiFiveni

-

Organofilizovamny jil Polviner Interkalace

Obr. 9: Proces interkal ace taveniny[ 18]
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4 KOMPOUNDACE

V postupu pripravy nanokompozitniho materidlu s polymerni matrici je vyznamnym
krokem smichani obou sloZek. Jedna se tedy o upraveny montmorillonit, obecné jilovy
minerdl, a polymer. Aby byly ziskany poZadované vlastnosti vysledného produktu, je zapo-
tiebi zvolit vhodny zpisob michani — kompoundaci. Zptasob, jakym se obé sloZzky smicha-
ji, by meél zajistit co nejdokonalejSi dispergaci nanoplniva v polymerni matrici a také
v prabéhu michéni vyvolat v co nejvétsi mite exfoliaci organofilizovaného plniva. Je zapo-
tiebi také zgjistit, aby dochazelo k co nejmensi degradaci jak polymeru, tak interkalantu
obsaZzeného v montmorillonitu. Kvali Gplné opacné hydrofilité obou komponent je nutné
jednu nebo druhou sloZku, nejicastéji obe, upravit. K Upravé montmorillonitu se vyuziva
organofilizace a afinitu polymerni slozky nanokompozitu Ize zvySit pouZitim kompatibili-
zétoru. Jako kompatibilizator miaze slouZzit uréitého mnozstvi polymeru polypropylenu,
ktery je modifikovany polarnimi substituenty, jako napiiklad styrenovym, metylmetakrylé&
tovym nebo maleinanhydridovym.

DalSim krokem vedoucim k dosazeni vysSiho stupné exfoliace v pribéhu kompoun-
dace je rozpracovani postupu pri michani jednotlivych sloZzek. Nejprve se provede organo-
filizace montmorillonitu. Déle se modifikovany montmorillonit smicha s maleinizovanym
polypropylenem ve dvousnekovém nebo jednodnekovém vytlacovacim stroji pri teploté
nad teplotou téni polymeru. Tim dojde, diky interkalaci nizemolekularniho polymeru do
minerdlu, k dalSimu oddaleni vrstev montmorillonitu. Pak se pri kompoundaci této piipra-
vené smési a polypropylenu dosdhne vysSiho stupné exfoliace, nez by bylo dosazeno pri
sou¢asné kompoundaci viech tii slozek systému najednou. Uroven exfoliace polymernich
nanokompoziti se da zhodnotit pomoci skenovaci ¢i transmisni elektronové mikroskopie
(SEM, TEM), popiipadé pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM) v kombinaci

s principem rentgenové difrakce (XRD).

DalSim ¢initelem ovliviujicim dosaZzeny stupen rozdispergovani upraveného mont-
morillonitu je typ pouZitého kompoundacniho zatizeni. Proces kompoundace |ze provéadét
na raznych zatizenich, napt. michdnim na dvouvélci, michanim v hnétacich nebo vytlaco-
vacich strojich. K dosazeni rozpadu ¢astic montmorillonitu je tieba dodat systému energii
k piekonani vazebnych sil mezi sittmi MMT. VysSiho stupné rozdispergovani ¢astic nano-
plniva mazeme dosahnout také napriklad pomoci pouZiti vétSiho namahani v systému pri
kompoundaci. Toho se da docilit zvySenim ot&ek Sneku, popiipadé pouzit misto jednos

nekového zarizeni dvousnekovy hnétaci ¢i vytlacovaci stroj. VEtSi tieni a smykové sily
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mohou zpisobit dosaZeni vétSiho poctu ¢astic, které se svou velikosti blizi nanorozméram.
[13, 26, 27]

4.1 Moznost matematického popisu zavislosti vlastnosti p¥ipravenych

nanokompoziti

Dosud nezkoumanou oblasti v pripadé pripravy a hodnoceni vlastnosti polymernich
nanokompoziti je moznost vysledovani matematické zavislosti vyslednych vlastnosti napt.
na podminkach pripravy ¢i koncentraci nanoplniva. V literatuie nebyl popsan postup ¢i
vyzkum, kde by se nékdo pokousdl zjistit, zda naptiklad mechanické vlastnosti rostou
amérné s koncentraci plniva, ¢i naopak diky horsi exfoliaci klesaji, nebo dokonce zda se
zde nevyskytuje zavislost jing, nez piima ¢i nepiima iméra, napi. exponencidlni. Pokud by
se podatilo tento matematicky popis ngjit, byl by to piispévek pro hodnoceni vztahi pri-
pravy a vlastnosti a tim i pro piipadnou dobrou reprodukovatelnost vysledka popsanych
obecnym kritériem.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

5 POUZITE METODY HODNOCENI NANOKOMPOZITU

Priprava a nasledna aplikace polymernich nanokompoziti predpokléda i poznani
vlastnosti a struktury téchto materidli. V této kapitole je uveden struény popis metod, pou-
Zitych pro hodnoceni piipravenych nanokompozit.

5.1 Rentgenografie (RTG)

Ke sledovani morfologické struktury nanokompoziti se nejvice pouzivaji rentgeno-
grafické metody. RTG metody umoZznuji hodnotit typ krystalické modifikace, velikost z&
kladni bunky, krystalicky podil polymernich materidlti apod. Proto jsou RTG metody jedny
ze zakladnich metod pro ziskani dostatecné exaktnich predstav o struktuie polymernich

nanokompozita.

5.1.1 Rentgenovédifrakce (XRD)

Rentgenova difrakce je metoda, ktera prinasSi bezprogtiedni informaci o vzdalenos-
tech mezi jednotlivymi elementérnimi vrstvami a pravidelnosti jejich uspoiadani. Pro hod-

noceni vysledného nanokompozitu Ize diky této metodé vycist stupen exfoliace.

Primarnim zdrojem rentgenovych paprski je Roentgenova trubice, ktera obsahuje
dvé elektrody, mezi nimiZ je udrzovan vysoky potencidlni rozdil radové v desitkéch tisic
volta. Difrakce vznik&d odrazem elektromagnetického vinéni z oblasti rentgenovaného
spektra na dvou sousedicich destickéch jilového mineralu s basalni periodou d (to je zn&
zornéno na Obr. 10). Na periodickou strukturu dopadaji paprsky o vinové délce L a s Uhlem
dopadu 6. Hodnota, kterou zméiime na difraktometru, je Uhel mezi dopadajicim a odraze-
nym paprskem 26. Pokud jsou paprsky od dvou sousednich rovin ve fazi, tzn. Ze dréhovy
rozdil, ktery vznikl pti odrazu, bude celistvym nasobkem vinové délky, pak vytvoii odra-
Zené paprsky na detektoru interferencni signdl. Polohy difrakénich maxim najdeme pi

Uhlech, kdy je splnéna Braggova rovnice:
2dsing = i D

V této rovnici veli¢ina n znamend difrakéni maximum. Pri splnéni Braggovy pod-
minky dojde ke vzdjemnému interferencnimu zesileni paprski a v ostatnich smérech dojde
k interferenénimu zeslabeni. Podle této podminky musi byt opozdéni paprsku R1 za pa-
prskem R2 celistvym nasobkem vinové délky, tedy n=1,2,3.... Pokud se n=1, reflexe je
nejsilngjSi. Miru usporadanosti systému udava pocet a ostrost difrakénich maxim. V pripa-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

dé vice pikia musi byt vzdy nasledujici dvojnasobkem piedchoziho, jak vyplyva z principu
RTG. Cim jsou vy&Si, tim je usporadangjsi struktura. Pravidelnost difrakénich maxim u
periodické laminarni struktury jilu ndm umozZiuje detailni hodnoceni interkalovanych
struktur. Nepritomnost piislusnych difrak¢nich maxim u hotovych nanokompozita indikuje
vysoky stupen dispergace elementéarnich lamel v polymerni matrici a tedy podava hodno-
ceni kompoundatniho procesu. [13, 28, 29]
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Obr. 10: Princip rentgenové difrakce [18]

5.2 Dynamicka mechanicka analyza (DM A)

Dynamick& mechanicka analyza je metoda, ktera se pouziva k charakterizaci plniva.
Vysledky poskytuji informaci o pohyblivosti molekul v pritomnosti plniva, zménach ve
struktuie matrice diky interakci s plnivem, Ug¢incich plniv souvisgjicich s matricovou de-

gradaci, mikrofédzoveé separaci a dalSich souvisgjicich Ukazech.

Pomoci této metody se sleduje odezva materidlu na vybuzené kmity pii mechanic-
kém namahéni vzorku definovanou silou pii riznych podminkach. Jestlize ma mechanické
namahani sinusovy prabeh, jedna se o klasickou dynamickou analyzu. Tzv. dynamické
termomechanické spektrometry umoziuji aplikovat i naméhéani vzorku vhodnym nesinuso-
vym prabéhem, ktery ma Siroké spektrum harmonickych frekvenci. Diky DMA |ze stano-
vit zavislost elastického modulu a mechanického tlumeni na teploté. Z téchto mechanic-

kych spekter Ize zjistovat Tg a dasi fazové prechody napi. krystalinitu, sitovani atd.
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Zakladnimi ¢astmi pristroje jsou dvé vyvazena rovnobézna ramena, ktera jsou uloZze-
na na specialnich ¢epech, umisténych blizko stiedu ramen. Cepy jsou vysoce presné torzni
pruziny. Vzorek se upind mezi ramena do specialnich drzaki. Vzorek vytvéri rezonan¢ni
systém (rezonanéni frekvence zavisi na modulu a geometrii vzorku). Celé zatizeni je umis-
téno v termostatovaném prostredi, coZz umoziuje jak izotermni méieni, tak méreni pii zme-
néch teploty v oblasti obvykle od -150 °C do 500°C. Rezonan¢ni frekvence polymerniho
materidlu (Hz) se ziidka méni vice nez o jeden iad, ale tlumeni se méni o nékolik tadi,
proto se vyjadiuje v logaritmickych hodnotach. Deformace vzorku je vysledkem dvou pro-
tichidnych momentt o stejné velikosti M. Tyto momenty pasobi na protilehlé konce vzor-
ku, které jsou upnuté ve svorkach. Diky tomuto usporadani je smykova sila rovnomeérné
rozloZena podél celé délky vzorku.

Jak bylo uvedeno vy3e, pomoci DMA |ze charakterizovat polymerni materidly zavis-
losti modulu a Gtlumu na teploté a popiipadé na case. Tim poskytuje zakladni Gdaje o me-
chanickych vlastnostech, které maji ptimy vztah ke zpracovani a predevsim ke zpracovatel nos-
ti a pouzitelnosti vyrobku. Dale umoZnuje identifikovat fadu prechodi v polymernich mate-
rialech, nakteré jsou jiné metody mélo citlivé, jako napt. sekundarni piechody. Diky DM A
muazeme ziskat i dalSi idaje, jako jsou: stupen krystalizace, mira orientace, bod gelace nebo
hodnoty dlouhodobé teplotni stability. [30, 31]

5.3 Tahova zkouska

Takovéa zkouska je vychodiskem pro poznani mechanickych viastnosti materialu. Pri
zkousSce tahem se na zkuSebni téleso pisobi ve sméru jeho podélné osy stale se zvétdujici
silou aZ do okamZiku, pti kterém dojde po urcité deformaci k jeho pretrZzeni, nebo kdy na-
métené parametry dosdhnou zvolenych hodnot. V prabéhu zkousky se trvale zaznamenava
napéti a prodlouZeni télesa.

Grafické zndzornéni zavislosti napéti na pomérném prodlouzeni méiené ¢asti zku-
Sebniho télesa predstavuje u kazdé plastické hmoty charakteristicky pracovni diagram -
tahové kiivka (Obr. 11).
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Obr. 11: Tahova krivka [ 22]

Prabe¢h kiivky pracovniho diagramu neni zavisly jen na materidlu, ale také velmi vy-
razné¢ na podminkach zkousky. Z téch pak je nejdulezitéjsi teplota, rychlost deformace a
vlhkost. Rychlost deformace zkuSebniho télesa se pti béZnych zkouskéch voli spiSe mensi,

aby se pIné projevily charakteristické vlastnosti materidlu.
Z kiivky pracovniho diagramu lze vy¢ist nekolik dulezitych bodi:

Mez Umeérnosti
Je mezni napéti v tahu, pro které plati umérnost mezi napétim a celkovou deformaci.

=K>
e k S (2)

, kde je e... pomérné prodlouZeni Al / Io
K... soucinitel amernosti
c... Napéti v tahu
V diagramu napéti — pomérné prodlouZeni se soucinitel imérnosti k rovna kotangenté thlu

sviraného te¢nou kiivky pracovniho diagramu prochazejici poc¢atkem sosou &. Soucinitel
amérnosti udava pomernou zménu délky zkuSebniho télesa pii jednotkovém napéti. Tyto
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hodnoty vychézeji velmi malé. Proto se v praxi uziva prevrécené hodnoty k= E, kde E je

modul pruznosti (Y oungiiv modul).

Mez pruznosti

Po prekroceni meze umérnosti vzrasta deformace zkuSebniho télesa rychleji nez pri-
slusné napéti. Prestane-li v urcitém okamziku napéti pasobit, deformace okamzité zcela
nevymizi. Po okamZitém vymizeni idedln¢ elastické deformace zaistava jedté deformace
viskoelasticka, jejiz vymizeni je casove zavislé. Pasobi-li napéti jesté delSi dobu, dochazi
k céstecné plastické deformaci, ktera je dokonale nevratnd. Nejvétsi napéti, pii jehoz od-
stranéni prakticky Uplné mizi deformace méiené ¢ésti zkuSebniho télesa, se nazyva mez

pruznosti.
Mez Kluzu

Mez kluzu ok je nejmensi napéti, pri némz nastavaji podstatné trvalé deformace. Lze
ji vyjadtit rovnici:

sy =R ><|:o:1 ©)
, kde je ok ... mez kluzu

Px ... zatiZzeni na mezi kluzu

Fo... pavodni prafez méiené ¢asti zkuSebniho télesa
U plastt s malou taznosti (PS, tvrdy PV C) se tento Usek na pracovnim diagramu bud’ vi-
bec neprojevi, nebo je totozny s mezi pevnosti. Proto se u nich zjist'uje smluvni mez kluzu.
U materidlu s vétsi taznosti (PE, PP, PA) Ize mez kluzu velmi dobre zjistit ur¢enim nejvét-
Siho napéti na pracovnim diagramu, po némz nasleduje néhly pokles napéti. Oznatuje se
jako horni mez kluzu. Nejmen3i napéti, nasledujici ihned za horni mezi, se nazyvéa dolni

mez kluzu.

Mez pevnosti v tahu

Zvétauje-li se napéti nad mez kluzu, zkuSebni téleso se pretrhne. Podle druhu materi-
alu se mize vyskytnout nékolik pracovnich kiivek, které jsou v oblastech meze kluzu a
pevnosti rozdilné. Podle toho miZe po prekroc¢eni meze kluzu nastat rychla ztrata pevnosti
apretrzeni, materidl se maZe dlouZit apod. [32]
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5.4 Hodnoceni exfoliace

K porozumeni jeva na rozhrani polymer/jil nestaci pouhé sledovéani vliastnosti. Je ne-
zbytné ngjit metody umoziujici popis tohoto jevu z kvantitativniho hlediska.

Polymerni nanokompozity s exfoliovanou strukturou nanoplniva v polymerni matrici
jsou nejlepSim vysledkem pripravy. Takové nanokompozity vykazuji nejvétsi zlepSeni
vlastnosti. Problém spociva v tom, jak zhodnotit stupei exfoliace. VSechna hodnoceni vy-
chézi ze srovnani vlastnosti ¢istého materialu s vlastnostmi piipraveného nanokompozitu.

Nejcastejsi jsou hodnoceni morfologie nanokompozitu v kombinaci s hodnocenim
reologickych nebo mechanickych vlastnosti. Bohuzel, viechna tato data, zahrnujici XRD,
SEM nebo TEM méteni nebo namérené hodnoty mechanickych vlastnosti ¢i hodnoceni
reologie ndm neumoZziuji kvantitativni vyjadieni stupné exfoliace. Méteni by méla byt
doplnéna pozorovanimi ptinaSejicimi kvantitavni popis nanokompozitniho systému. Podle
aplikace nanokompozitniho materidlu se dgji jesté zhodnotit vlastnosti jako jsou bariérové
vlastnosti, odolnost hoteni ¢i strukturni stabilita

Receno jednodude, bylo by tieba najit hledisko pro jednotné hodnoceni stavu dela-
minace ¢i exfoliace, které by bylo obecné platné pro dany polymer a jeho morfologii. K
tomu by mohly slouZzit kombinace napriklad tii konkrétnich faktori. Jeden by mohl pochéa
zet z m¢ieni morfologie, dalSi z méteni NMR ¢i RTG atak dde. Problémem asi bude, Ze
nebude mozno najit takovy parametr ¢i souhrn parametri, ktery by beze zbytku popisoval
vSechny nanokompozity bez ohledu na druh nanoplniva ¢i polymerni matrice.
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6 CILEANAVAZNOST DIPLOMOVE PRACE

Tato prace navazuje na diplomovou praci Jakuba Hnilicky [19], kterd byla taktéz
zameiena na hledani moZnosti matematického popisu vlivu nanoplniva v polypropylenové
matrici. Vysledky vySe zminéného autora byly doplnény o nové namérené hodnoty pro

zajisteni lepsi vypovidaci hodnoty sledovanych zavislosti.

Préce si dava zaccil:
Hodnoceni mozZnosti pouZiti daného typu nanoplniva v PP matrici
Hodnoceni vlivu podminek michani na dosaZzenou exfoliaci nanokompozita a
vlastnosti nanokompoziti
Hodnoceni vlivu koncentrace pouZitého nanoplniva
Hodnoceni exfoliace plniva v polymerni matrici pomoci RTG
Hodnoceni mechanickych vlastnosti pripravenych nanokompoziti pomoci
DMA atahové zkousky
Studium moznosti matematického popisu procesu kompoundace a vyslednych
vlastnosti
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Il. PRAKTICKA CAST
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7 EXPERIMENTALNI CAST

7.1 Pouzité materialy
Polymerni matrice

Pro pripravu nanokompoziti byl zvolen polypropylen jako reprezentativni termo-
plasticky material matrice pro svoji nizkou cenu, snadnou zpracovatelnost a zavedenost v
piipravé nanokompozitt. Byl pouZzit polypropylen Mosten GB 003 od firmy Chemopetrol
Litvinov, a.s. Je to homopolymer se stiedni distribuci molekulovych hmotnosti pro viced-
¢elové pouziti. Je vhodny pro vstrikovani, pro vyrobu tkacich paski, provazi, motouzi,
pro vyrobu folii pro nasledné tvarovani. Je vhodny té&Z pro vstiikovani technickych dilg,
hracek a sortimentu domécich potieb.

Tab. 2: Typické hodnoty viastnosti PP GB 003 [33]

Vlastnost Jednotka ;gg:gii Zrﬁgtésggi
Index toku taveniny (230/2,16) g/20 min 3,2 1SO 1133
Napéti na mezi kluzu MPa 35 SO 527

Celkovataznost % >100 SO 527

Ohybovy modul MPa 1600 1SO178

Vrubova houZevnatost Charpy 23°C kd/m’ 5 1SO 179

Vrubova houZevnatost Charpy -20°C kd/m’ - 1SO 179

Teplota meéknuti dle Vicata °C 158 SO 306
Plnivo

Jako plnivo bylo pouZito komeréné vyrdbéné jilové plnivo (organicky upraveny
montmorillonit) DELLITE ® 72T aDELLITE ® 67G od firmy Laviosa Chimica Minera-
riaS.p.A.
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Tab. 3: Tabulka viastnosti DELLITE 72T a DELLITE 67G [34, 35]

Vlastnost DELLITE® 72T DELLITE ® 67G
Barva Bil4 Bil4

VIhkost (max.) [%] 3 3

Ubytek vahy po Zihani [%] 37-41 43 - 48

Velikost ¢astice (suchy) [um] 7-9 7-9

Velikost ¢éstice po rozptyleni [nm] 1 x 500 1 x 500
Modifikator Ditallowdi mleg:]ylammonlum Ditall owdi mleg:]ylammonlum
Mérna hmotnost [g/cm”] 1,7 1,7

Objemova hmotnost [g/cn’] 0,45 0,45

K ompatibilizator

Pro zlep3eni misitelnosti jednotlivych slozek byl piidan maleinizovany polypropylen
(PPMa) EXXELOR PO 1015, KO 1909201 1 3.

7.2 Pripravavzorki

M ichani smési

Pro michani smési byl pouZzit laboratorni hnétic Brabender Plasti-Corder PL 2000.

Hlavni funkéni ¢ésti stroje byla dvé pracovni hnétadla, ktera ot&cenim homogenizovala
materidl. Hnétadla byla umisténa v hnétaci komotre, ktera byla vyhtrivana topnymi pasy.
Homogenizovana smés byla z hnétaci komory vybirdna mosaznou Spachtli a po vychladnu-

ti drcena na drticim zatizeni.

Smesi byly pripraveny pri riznych podminkach. Jako proménné veli¢iny byly zvole-
ny ot&tky hnétice a michaci ¢as. Smési byly michany pii 50 a 70 ot/min v ¢ase 40 a 60
minut, ¢imZ byla rozSifena fada vysledki vySe zminéného autora [19], ktery ve své préci
pripravil vzorky michané pri 40, 60 a 80 ot/min v ¢ase 10, 20, 30 minut. Cilem bylo do-
sahnout v taveniné polymerni matrice rozdilné urovné exfoliace jilovych ¢astic. Teplota
hnétaci komory byla nastavena na 220 °C.

Kazda smes obsahovala polypropylen, prislusné nanoplnivo (Dellite 72T nebo Delli-
te 67G) a maleinizovany polypropylen. Byly pripraveny smési o 2, 4, 6 a 10 hm. % nano-
plniva. SloZeni smeési a navézky jednotlivych komponent jsou uvedeny v tabulce Tab. 4.
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Tab. 4: oZeni a navazka smési

SloZeni smési Navazka [g]
1 PP+ PPMa+ 2 hm. % Dellite 72T 40+4+0,8
2 PP + PPMa+ 4 hm. % Dellite 72T 40+4+1,6
3 PP + PPMa+ 6 hm. % Dellite 72T 40+4+24
4 PP + PPMa+ 10 hm. % Dellite 72T 0+4+4
5 PP+ PPMa+ 2 hm. % Dellite 67G 40+4+0,8
6 PP + PPMa+ 4 hm. % Dellite 67G 40+4+1,6
7 PP + PPMa+ 6 hm. % Dellite 67G 40+4+24
8 PP + PPMa+ 10 hm. % Dellite 67G 0+4+4

Lisovani desti¢ek

Z pripravenych smési byly vylisovény desticky za U¢elem pripravy télisek pro dalsi me-

feni. Lisovani probihalo naru¢nim lisu a chlazeni vylisovanych desti¢ek na lisu hydraulickém.

Pri lisovani byl pouZit kovovy ramecek o rozmérech 12,5 x 12,5 cm atloust’ce 1 mm a dvé

kovove desky. Podminky lisovani jsou uvedeny v tabulce Tab. 5.

Tab. 5: Podminky lisovani

Cas[min] Teplota[°C]
Lisovani 2 220
Chlazeni 7 20- 60

Vysekavani télisek

Z vylisovanych desticek byla na vysekévacim stroji vyseknuta zkusebni téliska pro taho-

vou zkousku ve tvaru oboustrannych lopatek (Obr. 11). Pro kazdou smés bylo zhotoveno 10

zkuSebnich vzorki. Ze zbytka desti¢ek se pripravily vzorky pro méieni DMA aRTG analyzy.
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Obr. 12: Oboustranna lopatka

7.3 Pouzité metody charakterizace vzor ki

7.3.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza byla provadéna na FT UTB Zlin na difraktometru
URD 6. RTG hodnoceni ndmi pripravenych polymernich nanokompozita bylo naméieno v
reflexnim modu v rozmezi od 3 do 30° 20 skrokem 0,05 savydrzi 5 s.

Vysledné hodnoty méieni jsou graficky zndzornény a popsany v kapitole 8.1.

7.3.2 Dynamicka mechanickd analyza (DMA)

Dynamicka mechanicka analyza byla provadéna na pristroji DMA DX04T (R. M. I,
CR — FT UTB). Stejné jako pro tahové zkoudky byly vzorky pripraveny z vylisovanych
desticek. Analyza DMA byla provadéna pii 30 °C.

Hodnoty namétenych veli¢in jsou uvedeny v priloze. Graficka znazornéni vysledki
jsou uvedena v kapitole 8.2.

7.3.3 Tahova zkouska

Pripravené vzorky polymernich smési byly testovany natrhacim stroji ZWICK na FT
UTB Zlin a to v souladu s normou CSN EN SO 527-3. Zkousky probihaly za pokojové
teploty. Zkusebnimi vzorky byly oboustranné lopatky, které byly vysekany z vylisovanych
desti¢ek. Rychlost posuvu ¢elisti byla nastavena na hodnotu 50 mm/min a pocéatecni vzda
lenost ¢elisti byla 60 mm. Zkouska byla provéadéna az do pretrZeni zkusebniho téliska. Pro
kazdou smés bylo provedeno 10 m¢treni. Hodnotily se zde tyto vlastnosti: tahovy modul,
pevnost v tahu, mez kluzu a taznost.
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Aritmetické pramery nametenych veli¢in byly sestaveny do tabulek, které jsou uve-
deny v priloze. Grafické zndzornéni bylo provedeno u tahového modulu, meze kluzu a
pevnosti v tahu pro v3echny koncentracni fady (viz kapitola 8.3).
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8 VYSLEDKY ADISKUZE

Na hnétacim stroji byly pri raiznych michacich podminkach pripraveny smési nano-
kompozitt s polypropylenovou meatrici a jilovym plnivem v mnozstvi 2, 4, 6 a 10 hm. %.
Tyto materidly byly podrobeny rentgenové difrakeni analyze, tahové zkousce a dynamické

mechanické analyze.

Cilem této préce bylo pokusit se nalézt hodnoceni stavu interkalace/exfoliace za po-
moci proménnych michacich podminek a ohodnotit jeji vliv na mechanickeé vlastnosti do-

stupnymi metodami.

8.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakeéni analyza ndm podava nepiimé informace o morfologii nami
pripravenych nanokompozita. Mé&teni XRD analyzy probéhlo v rozmezi 20 od 3° do 30°.
Pro lepSi vypovidaci hodnotu téchto méieni by bylo Zadouci métit od alespon 1°, ale to
bohuZel nastaveni pouzitého pristroje nedovoluje. V grafech jsou zaznamenany vysledky
meéfeni v oblasti 20 od 3° do 12,5°, coZ je oblast, kterd nés zajimé z hlediska hodnoceni
dispergace nanoplniva v polymerni matrici. Na niZze uvedenych grafech jsou RTG zaznamy
¢istého montmorillonitu (Obr. 13) a ¢istého PP (Obr. 14). U RTG zaznamu cistého MMT
je mozno vidét charakteristicky pik v oblasti okolo 7°. Neptitomnost tohoto maxima u ho-
tovych nanokompoziti indikuje vysoky stupen dispergace elementéarnich lamel

v polymerni matrici.
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Obr. 13: RTG zaznam cistého MMT (Cloisite Na*)
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Obr. 14: RTG zaznam cistého PP
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Nameéiené vysledky XRD byly shrnuty do grafa (Obr. 15 — Obr. 18).

RTG zdznam vzorku (PP+PPMa+2 hm.% Dellite, 50 ot/min)

2400 —
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1200 —

800 ——D 72T 40 min
——D 72T 60 min
——D 67G 40 min

D 67G 60 min

4000 —
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3000 -

2000 -

1000 —

Obr. 15: RTG zaznamy vzorkii PP+PPMa+2 hm. % Dellite, 50 ot/min (nahore),
70 ot/min (dole)

V pripadé zéznamu meteni pro vzorky PP/Dellite s 2% plniva miZeme vidét, Ze ani
pro jeden vzorek nedoslo k Uplné exfoliaci pridaného nanoplniva. Pokud budeme vychézet
jen zRTG zéznami, nejlepsi dispergace bylo dosaZzeno v pripadé vzorku s nanoplnivem
72T michaného pfi rychlosti 70 ot/min a po dobu 40 min. Pro vzorky ptipravené nizsi
rychlosti michani vyplyva, Ze doba michani vysledek exfoliace neovlivnila, kiivky jsou
témer totozné.
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RTG zaznam vzorku (PP+PPMa+4 hm.% Dellite, 50 ot/min)
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Obr. 16: RTG zaznamy vzorkii PP+PPMa+4 hm. % Dellite, 50 ot/min (nahore),

70 ot/min (dole)

U zaznami rentgenového meteni vzorkt skoncentraci plniva 4 hm.% lze

z namétenych krivek vycist, Ze zde dodlo k jesté menSi exfoliaci neZ u vzorka s koncent-

raci 2 hm. %. Také pii hodnoceni maxim prisluSejici MMT ¢asticim vidime, Ze je zde

aroven exfoliace podobna pro vdechny vzorky, tedy vysledek nebyl ovlivnén ani oté&cka

mi, ani dobou michani. Nejlepsi dispergace bylo dosazeno u vzorka D 67G 50 ot/min 60

minaD 72T 50 ot/min 40 min.
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RTG z&znam vzorku (PP+PPMa+6 hm.% Dellite, 50 ot/min)
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Obr. 17: RTG zaznamy vzorkii PP+ PPMa+6 hm. % Dellite, 50 ot/min (nahore),
70 ot/min (dole)

Podobné¢ jako v pripadé vzorki se 4 % Dellite se projevily vysledky RTG naméiené
pro vzorky skoncentraci 6 hm %. Také zde maxima pisluSgjici nanoplnivu nevymizela a
jsou jasne citelnd Tedy ani tady nedoSlo k Uplné exfoliaci plniva. A také zde nelze vysle-
dovat n&jaky rozdil v souvislosti srozdilnymi podminkami ptipravy. Z grafu (Obr. 17)
muazeme také vidét, Ze plnivo D 72T vykazuje lepsi vysledek rozpadu aglomeratt MMT
nez plnivo D 67G, coZz by mohlo indikovat, Ze D 72T je vhodnéjSi pro polypropylenovou
matrici.
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RTG zéznam vzorku (PP+PPMa+10 hm.% Dellite, 50 ot/min)
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Obr. 18: RTG zaznamy vzorkii PP+PPMa+10 hm. % Déllite, 50 ot/min (naho-
7€), 70 ot/min (dole)

Totéz, co plati pro vysledky méieni vzorki s koncentracemi nanoplniva 4 a6 hm. %,
plati take pro posledni hodnocenou koncentraci, tedy 10 hm. % (viz Obr. 18).

Souhrnem, na vySe uvedenych grafech (Obr. 15 — Obr. 18) jsou zaznamenana RTG
spektra smeési PP s plnivem, které byly pripraveny za rozdilnych podminek (otacky, ¢as) a
s odliSnou koncentraci nanoplniva v polymerni matrici (2, 4, 6 a10 hm.%). V oblasti okolo
7° se vyskytuji piky, které indikuji pritomnost nerozdispergovaného MMT. Jak se dalo
piedpokléadat, srostouci koncentraci plniva v PP rogte i intenzita maxima. Pro potvrzeni
ziskané predstavy o morfologii pripravenych vzorku vychézejicich z RTG, by bylo tieba
doplnit tato méreni jesté o pozorovani z neékteré mikroskopické techniky, nejlépe
z transmisni elektronové mikroskopie (TEM). Bohuzel, vysledky z této metody se nam

nepodatilo naméfit z divodu Spatné dostupnosti zakizeni.
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8.2 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Cilem meteni bylo stanoveni dynamického modulu pruznosti E* a ztratového faktoru
tg 6. Namerené vysledky jsou uvedeny v tabulkéch Tab. 6 — Tab. 9 (viz priloha).

Dynamicky modul pruznosti (PP+PPMa+2 hm.% Dellite)
2500
40 ot/min 50 ot/min 60 ot/min 70 ot/min 80 ot/min
2000
<1500 | : - -
o - B —
= : E 5
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& & : & O & O
& & S & &
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372T 2% 867G 2%

Obr. 19: Graf dynamického modulu pro PP+PPMa+2 hm.% Dellite
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Obr. 20: Graf dynamického modulu pro PP+PPMa+4 hm.% Dellite
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Obr. 21: Graf dynamického modulu pro PP+PPMa+6 hm.% Dellite
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Dynamicky modul pruznosti (PP+PPMa+10 hm.% Dellite)

40 ot/min 50 ot/min 60 ot/min 70 ot/min 80 ot/min

B72T 10% E67G 10%

Obr. 22: Graf dynamického modulu pro PP+PPMa+ 10 hm.% Dellite

Na vy3Se uvedenych grafech (Obr. 19 — Obr. 22) je vidét srovnani dynamického mo-
dulu pruznosti mezi ptipravenymi nanokompozity a ¢istym PP. Déle je sledovan vliv pod-
minek kompoundace a obsahu plniva v polypropylenové matrici.

Z grafu je znat, Zze hodnota dynamického modulu pruznosti E* byla pridavkem plniva
zvySena u v&ech vzorka v rozmezi od 7% - 12% . Nejvétsiho zlepSeni oproti cistému PP
(1625 MPa) doséhl vzorek D 72T 6% - 80 ot/min 40 min (2005M Pa).

Pri hodnoceni vysledkt se jako lepSi varianta plniva jevi typ D72T, ktery téméi ve
vSech pripadech pievySil hodnoty plnivaD 67G. Takeé je moZzno vysledovat, Ze se zvy3ujici
koncentraci pInéni se zvy3uji i hodnoty dynamického modulu pruznosti.

Vliv prom¢nnych michacich podminek (otacky, ¢as) se nejvice projevil u vzorka pri-
pravenych pii 80 ot/min, které vykazuji nejvysSi namérené hodnoty.

8.2.1 Vyjadreni zavislosti pomoci spojnicovych grafa

Cilem této prace bylo mimo zhodnoceni vlastnosti pripravenych nanokompoziti s
komerénim plnivem také studium moznosti matematického popisu vlivu nanoplniva
v polypropylenové matrici. Zatimto uc¢elem byly z vysledktt méieni dynamické mechanic-
ké analyzy sestaveny spojnicové grafy. Hodnocend velic¢ina, dynamicky modul pruznosti,
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byla zobrazena jako funkce dvou proménnych — ot&éek a koncentrace. Jako konstantni

velicina byl zvolen ¢as.

Dynamicky modul pruznosti jako fce f(ot, konc) pro D72T 40 min
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Obr. 23: Graf dynamického modulu pruznosti vyjadreného jako funkce otacek a koncent-
race plniva pro D 72T 40 min

Pti hodnoceni |ze tici, Ze v pripadé dynamického modulu pruznosti nelze z uvedeného
grafu (Obr. 23) vycist Zadny charakteristicky trend, ktery by byl matematicky popsatelny.
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8.3 Tahova zkouska

Vysledky méieni tahovych zkouSek byly sestaveny do sloupcovych grafi. V kazdém
grafu bylo provedeno srovnani jednotlivych zkoumanych vlastnosti (tahovy modul, mez
kluzu, pevnost v tahu) ¢istého PP a piipravenych nanokompoziti. Dale bylo srovnano, jak
se lisi vysledky nédmi pripravenych vzorku v zavislosti na podminkach michani (oté&cky,
¢as) a také na pouzitém typu nanoplniva (Dellite 72T a 67G). Vyhodnoceni bylo provede-
no pro v3echny ¢&tyii koncentracéni fady (2, 4, 6 a 10 hm. % nanoplniva). VSechny naméie-
né hodnoty jsou uvedeny v priloze.

Vydledky pro 2 hm.% obsahu plniva v polypropyl enove matrici
Nameéiené hodnoty jsou uvedeny v tabulkach Tab. 10 a Tab. 11 (viz ptiloha).

Tahovy modul (PP+PPMa+2 hm.% Dellite)
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Obr. 24: Graf hodnot tahového modulu pro PP+PPMa+2 hm.% Dellite

Jak je patrno z grafu popisujiciho vysledky mereni pro tahovy modul (Obr. 24), pro-
jevil sekladny vliv plniva (2 hm.% Dellite 72T a 67G —dale uz jen D 72T, D 67G) natuto
veli¢inu. U vech vzorka dodo ke zlepSeni vlastnogti vaci cistému PP. Nejvyraznéjsi zvy-
Seni tahového modulu bylo zaznamenano u vzorku D 72T 2% - 70 ot/min 60 min (1397
MPa), dodlo tedy ve srovnani s ¢istym PP (733 MPa) k téméi dvojnasobnému narastu.
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Pokud srovndme vysledky z hlediska pouzitého nanoplniva a vezmeme v Gvahu hod-
noty chyb méteni (viz uvedené chybové Usecky), vidime, Ze naméiené hodnoty jsou pro
oba pouZzité typy nanoplniv zhruba stejné, mozna mirné vyssi pro D 72T.

Co se ty¢e vlivu michacich podminek (ot&tky, ¢as), nejvétSiho zlepSeni tahového
modulu bylo dosazeno u vzorka michanych pii rychlostech od 50 ot/min do 70 ot/min.
Op¢t ale plati, Ze pti zakomponovani chyb méieni do hodnoceni vysledku jsou tyto rozdily
neptilis vyrazné. Také rozdilna doba michani neptinesla vyrazné rozdily v kone¢nych hod-
notach.

Souhrnem, rychlost 50 ot/min a doba michani 40 min jsou postacujici podminky pro

zvyZeni tahového modulu a2 o polovinu ve srovnani s neplnénym PP.
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Obr. 25: Graf hodnot meze kluzu pro PP+ PPMa+2 hm.% Dellite

V grafu hodnoceni meze kluzu (Obr. 25) je mozno vidét, Ze nedoSo k vyraznému
ZlepSeni vlastnosti, ba naopak v nékterych pripadech jsou vysledky pinénych vzorka horsi
nez u ¢istého PP. Nejvétsi zlepSeni oproti cistému PP (30,77 MPa) bylo zaznamenano u
vzorku D 67G 2% - 50 ot/min 40 min (37,49 MPa), naopak nejhorsiho vysledku dosahl
vzorek D 67G 2% - 40 ot/min 20 min (29,53 MPa).
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Podobn¢ jako u hodnoceni tahového modulu v piedchozim grafu, i zde dosahly
v prameru lepSich vysledki smési obsahujici nanoplnivo D 72T.

Pri srovnani celé rady je mozno fict, Ze v piipadé hodnot meze kluzu podminky pii-
pravy vzorki, a’ uz rychlost michani ¢i doba, vysledky neovlivnily nebo jen velmi nepatr-

ne.

Pevnost v tahu (PP+PPMa+2 hm.% Dellite)
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Obr. 26: Graf hodnot pevnosti v tahu pro PP+PPMa+2 hm.% Déllite

Vlivem zvoleného plniva v polypropylenové matrici dodlo k velmi vyraznému zlep-
Seni pevnosti v tahu, jak je ziejmé z grafu hodnoceni pevnosti v tahu (Obr. 26). U vSech
vzorka doSlo minimalné ke dvojnasobnému zlepSeni. NejvyraznéjSiho rozdilu oproti Cis-
tému PP (12,72 MPa) dosahl vzorek D 67G 2% - 50 ot/min 40 min (36,96 MPa), jehoz
hodnota pevnosti v tahu je bezméla trojndsobné vétsi. | tady Ize pouZzit shrnuti platné pro
hodnoceni tahového modulu, tedy Ze rychlost 50 ot/min a doba michani 40 min jsou posta-
¢ujici podminky pro zvySeni pevnosti v tahu ve srovnani s neplnénym PP, zde témeéi troj-
nasobné.

U vétSiny smesi se zlepSeni pevnosti v tahu opét projevilo vyraznéji u nanoplniva D
72T.
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Vdedky pro 4 hm.% obsahu plniva v polypropyl enove matrici
Nameéiené hodnoty jsou uvedeny v tabulkach Tab. 12 a Tab. 13 (viz ptiloha).

Tahovy modul (PP+PPMa+4 hm.% Dellite)
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Obr. 27: Graf hodnot tahového modulu pro PP+PPMa+4 hm.% Déellite

Pokud srovndme grafy hodnot tahovych moduld pro 2 hm.% a 4 hm.% obsahu plni-
va, zjistime, Ze vySSi koncentrace plniva v PP nezpasobila vyraznéjsi rozdil ve vysledcich.

U v&ech vzorki plnénych 4 hm.% nanoplniva bylo opét dosazeno zlepSeni tahového
modulu. Nejvétsi zlepSeni vykazuje vzorek D 72T 4% - 50 ot/min 40 min (1400MPa), coz
je o témetr 100% vice nez hodnota tahového modulu pro neplnénou matrici (733MPa).

Jako lepsi varianta plniva se opét prokazalo nanoplnivo D 72T, steiné jako tomu bylo
u predchozich hodnoceni. Rozdily ve vysledcich ziskanych pro jednotlivé typy nanoplniv

jsou u této koncentrace vyraznéjSi nez v piedchozim pripadé pro koncentraci 2 hm.%.

Pokud se zamétime na vliv podminek michani, miaZeme z grafu vy¢ist, Ze smési pri-
pravené pri 50 ot/min, 60 ot/min a 70 ot/min dosahly nejvysSich hodnot.
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Obr. 28: Graf hodnot meze kluzu pro PP+ PPMa+4 hm.% Dellite

Vysledky pro mez kluzu (Obr. 28) maji stejny pribeh jako u niZsi diskutované kon-
centrace nanoplniva.

Ve srovnani vysledkt piipravenych nanokompozita s hodnotou meze kluzu cistého
PP opét dodo u mnoha vzorku ke snizeni hodnoty meze kluzu a to téméi u vSech vzorki
plnénych nanoplnivem D 67G. NejvysSi hodnota meze kluzu se projevila u vzorku D 72T
4% - 50 ot/min 40 min, aviak po zahrnuti chyb méreni do hodnoceni je vidét, Ze rozdily

Nejsou vyznamne.

| tady se neprojevil vliv ani rychlosti michani, ani doby.
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Pevnost v tahu (PP+PPMa+4 hm.% Dellite)
45 : : : 5 :
20 40 ot/min 50 ot/min 60 ot/min 70 ot/min 80 ot/min
— 35 - I . I
&
S 30 T
>
:_-3 25
> 20
3
S 15
(&)
8- 10 - .
5 N ¥
0
& & O O & & & & & O O & & S & & O
Q«z’“ AN SN ® & D D AP ®© N A P
A72T4% ®Bm67G 4%

Obr. 29: Graf hodnot pevnosti v tahu pro PP+ PPMa+4 hm.% Dellite

Jak se dalo predpokladat, pevnost v tahu u nanokompoziti s 4 hm.% pInéni opét vy-
kazuje velmi vyrazné zlepSeni oproti hodnoté pevnosti v tahu Cistého PP. Steiné jako u
vétSiny piredeslych hodnocenych viastnosti, nejvysSi hodnoty bylo dosazeno u smési D 72T
4% - 50 ot/min 40 min (35,56 MPa) - tento vysledek vykazuje téméi trojnésobné zlepSeni.

Pevnost v tahu u nanoplniva D 72T nabyva vysSich hodnot nez u D 67G ato v rozsa-
hu od 5% do 45%, tedy v mnohem vyrazn¢jSim rozmezi.
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Wsdedky pro 6 hm.% obsahu plniva v polypropylenové matrici
Nameéiené hodnoty jsou uvedeny v tabulkach Tab. 14 a Tab. 15 (viz ptiloha).

Tahovy modul (PP+PPMa+6 hm.% Dellite)
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Obr. 30: Graf hodnot tahového modulu pro PP+PPMa+6 hm.% Déellite

Z grafu zavislosti tahového modulu na dobé michani pro smési plnéné 6 hm.% nano-
plniva (Obr. 30) je patrné, Ze vysledky pevnosti v tahu se zvy3ujicim obsahem plniva ne-
nabyvaji vyraznéjSich rozdilt. Dokonce vzorek D 67G 6% - 50 ot/min 40 min (641 MPa)
vykazuje snizeni modulu ve srovnani s neplnénou matrici (733 MPa) zhruba o 13 %.

Stejné jako u vSech predeslych hodnoceni je i zde zachovan trend ve smyslu dosazeni
lepSich vysledka u nanoplniva D 72T.

Smeési michané pii 50 ot/min, 60 ot/min a 70 ot/min opét vyraznéji prevysuji vysled-
ky ostatnich vzorka.
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Obr. 31: Graf meze kluzu pro PP+PPMa+6 hm.% Déellite

Z grafu (Obr. 31) plyne, Ze u nékolika smeési dodlo ke sniZeni hodnoty meze kluzu ve
srovnani s ¢istym PP. Nehorsiho vysledku bylo dosazeno, stejné jako u hodnoceni tahové-
ho modulu (Obr. 30), u nanokompozitu D 67G 6% - 50 ot/min 40 min (21,42 MPa). Nao-
pak nejvysSi zlepSeni bylo zaznamendno u vzorku D 72T 6% - 80 ot/min 10 min (35,69
MPa), coz ¢ini zhruba 15% nartst oproti neplnénému PP.

Vliv podminek pii michani smési je u hodnoceni meze kluzu také v tomto pripadé
nevyznamny.
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Pevnost v tahu (PP+PPMa+6 hm.% Dellite)
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Obr. 32: Graf pevnosti v tahu pro PP+ PPMa+6 hm.% Dellite

Stejiné jako u vySe uvedenych vysledka pevnosti vtahu dodlo u pinéni 6 hm.%
k velmi vyraznému zlepSeni této viastnosti. Podobné jako u hodnoceni modulu a meze klu-
zu smeési obsahujicich 6 hm.% plniva se vysledek vzorku D 67G 6% - 50 ot/min 40 min
jevi jako nejhorsi. Tento fakt mohl byt zptisoben horSsim rozdispergovanim nanoplniva
v polymerni matrici, coz vyraznélo sniZilo vechny vysledky zkoumanych vlastnosti.

V pripadé této koncentrace je rozdil mezi vzorky michanymi pii 50, 60 a 70 ot/min

mensi, neZ u predchozich dvou diskutovanych niZSich koncentracich.
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VWdedky pro 10 hm.% obsahu plniva v polypropylenové matrici
Nameéiené hodnoty jsou uvedeny v tabulkach Tab. 16 a Tab. 17 (viz ptiloha).

Tahovy modul (PP+PPMa+10 hm.% Dellite)
1800 - - - : -
1600 40 ot/min 50 ot/min 60 ot/min 70 ot/min 80 ot/min
?1400 T _ T I i T T
o
1200 e T
31000
o
£ 800
2
© 600 - .
S
— 400 -
200 -
0
& & S S S & O & & O S & S O O S
B A K S S A 2 R S O
@A72T10% @67G 10%

Obr. 33: Graf tahového modulu pro PP+PPMa+10 hm.% Déellite

Pri koncentraci plniva 10 hm.% bylo zaznamenano nejvysSi zlepSeni modulu oproti
niz8im koncentracim pInéni. NejvySSi hodnoty viabec, bylo dosazeno u vzorku D 72 T — 70
ot/min 60 min (1418 MPa) atento vysledek znamena zlepSeni vice nez o 90%.

Celkove lepSich vysledki tahového modulu bylo opét dosazeno u typu plnivaD 72T.

Jak |1ze vycist z grafu, vzorky michané pri 50, 60 a 70 ot/min opét vyrazngji prevysuji
ziskané hodnoty ostatnich smési.
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Mez kluzu (PP+PPMa+10 hm.% Dellite)
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Obr. 34: Graf meze kluzu pro PP+PPMa+10 hm.% Dellite

Z grafu (Obr. 34) Ize vycidt, Ze hodnoty meze kluzu jsou pro oba dva typy plniv po-
meérné vyrovnané, steiné jako u predchozich koncentraci. Nejvyssiho napéti na mezi kluzu
dosdhla smés D 67G 10% - 60ot/min 20min (34,80 MPa). Ve srovnani s hodnotou cistého
PP (30,77 MPa) je to 0 13% vice. U smeési pInénych 10 hm.% D 67G doSlo k pomérnému

zvySeni (zhruba o 5%) hodnot meze kluzu oproti predchozim koncentracim.
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Pevnost v tahu (PP+PPMa+10 hm.% Dellite)
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Obr. 35: Graf pevnosti v tahu pro PP+ PPMa+10 hm.% Dellite

Jak 1ze vycist z grafu (Obr. 35), jsou pevnosti v tahu u obou typa smési vyrovnanéjsi.
Vlivem vySSi koncentrace pinéni doSlo ke vzrastu pevnosti predevdim u smési D 67G.
NejvysSi pevnost v tahu vykazovala smés D 72T 10% - 60ot/min 40 min (33,99 MPa), coz
je v porovnani s cistym PP 0 160% vice. Na z&klad¢ vysledka a hodnot pro pevnost v tahu
u vzorka s6 a 10 hm.% plniva lze fici, Ze se zvy3ujici koncentraci se sniZuje vliv v3ech

sledovanych podminek na pevnost piipravenych vzorkau.

8.3.1 Vyjadreni zavislosti pomoci spojnicovych grafa

Stejné jako u hodnoceni dynamického modulu pruznosti, byly z vysledka tahovych
zkouSek sestaveny spojnicove grafy za Ucelem vysledovani moznosti matematického popi-
su vlivu nanoplniva v PP matrici. Tahovy modul, mez kluzu a pevnost v tahu (u plniva D
72T) byly zobrazeny jako funkce dvou proménnych, ato oté&ek a koncentrace plniva. Jako
konstantni veli¢ina byl zvolen ¢as.
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Tahovy modul jako fce f(ot, konc) pro D 72T 40 min
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Obr. 36: Graf tahového modulu vyjadreného jako funkce otacek a koncentrace plniva pro

D 72T 40 min
Mez kluzu jako fce f(ot, konc) pro D 72T 40 min
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Obr. 37: Graf meze kluzu vyjadrené jako funkce otacek a koncentrace plniva pro D 72T 40

min
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Pevnost v tahu jako fce f(ot, konc) pro D 72T 40 min
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Obr. 38: Graf pevnosti v tahu vyjadrené jako funkce otacek a koncentrace plniva pro D
72T 40 min

Pri hodnoceni Ize Fici, Ze v pripadé tahového modulu je mozno vysledovat jistou pra-
videlnost. Jak je patrno z grafu (Obr. 36), kiivky zavislosti tahového modulu na rychlosti
ot&ek a koncentraci plnéni se blizi parabole. Stejna skutecnost se ale neprokazala u hod-
noceni meze kluzu a pevnosti v tahu (Obr. 37, Obr. 38).

Celkove Ize tedy usoudit, Ze z uvedenych grafi nelze vysledovat Zadny trend, ktery
by byl popsatelny nékterou z matematickych funkci.
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ZAVER

Cilem této préce bylo pripravit vzorky nanokompozita typu PP/jil o rizné koncentra-
ci a riznych podminkach kompoundace a ze ziskanych vysledka vytvorit grafy zavislosti
pro zjisténi, zda jsou popsatelné nékterou ze zndmych matematickych funkci. Vzorky pri-
pravené za téchto podminek byly hodnoceny pomoci nize zminovanych zkousek ve snaze
popsat Uroven interkalace/exfoliace co nejobecnéjsim matematickym vyjéadienim pomoci
zévislosti sledovanych vlastnosti.

Pro piipravu nanokompozita byl jako polymerni matrice pouZzit polypropylen (Mos-
ten GB 003) spolu s maleinizovanym polypropylenem, ktery slouZil jako kompatibilizétor.
Jako plnivo byly pouZity dva typy pramyslové vyrabéného nanoplniva Dellite — Dellite
72T a Dellite 67G. Pro kazdy typ plniva byly pripraveny ¢tyii koncentracni fady, ato 2, 4,
6 a 10 hm.%. Smési byly michany na laboratornim hnétici pii raznych kompoundacnich
podminkéch, kde jako proménné veliciny byly zvoleny otatky (40, 50, 60, 70, 80 ot/min) a
¢as (10, 20, 30, 40, 50 minut). Z takto pripravenych smési byly lisovany desticky za Uce-
lem zhotoveni vzorka pro jednotlivA méteni. Pripravené vzorky nanokompozitt byly
podrobeny rentgenové difrakéni analyze, dynamické mechanické analyze a tahovym

zkouskam.

Z vysledki rentgenove difrakeni analyzy vyplyva, Ze se v polymerni matrici nachazi
uréité mnoZstvi usporédané struktury nerozpadlého plniva, coZz znamena, Ze bohuZel nedo-
Slo k Uplné a dokonalé exfoliaci. Toto tvrzeni by bylo vhodné podloZit mikroskopickou
metodou, napi. TEM, ale bohuZel nebyla moZnost toto méieni uskutecnit. Presto viak me-
feni mechanickych vlastnosti prokazalo vyrazné zvySeni napi. pevnosti v tahu ve srovnani
s neplnénym PP. To potvrzuje jiZz delSi dobu prosazovany nazor, Ze v piipadé polyolefinic-
kych polymernich matric i pies to, Ze nedojde k Uplné exfoliaci pridaného plniva, muze

dojit a dochézi k vyznamnému zlepSeni mechanickych vlastnosti.

U dynamické mechanické analyzy byl sledovén vliv rozdilnych podminek michani
smési a vliv pInéni na namétené hodnoty dynamického modulu pruznosti. U vSech pripra-
venych vzorku doSlo ke zlepSeni vysledka vici ¢istému polypropylenu. S vySSi koncentraci
plniva byly zaznamenany vysSi hodnoty dynamického modulu pruznosti. Nejvyssi zlepSeni
vykazovaly smési michané pri 80 ot/min. Pti hodnoceni vysledki pomoci DMA byl lepSim
typem plniva shledan Dellite 72T. BohuZel pii hodnoceni tohoto m¢reni nebyl nalezen
Z&dny charakteristicky trend, ktery by bylo mozno matematicky popsat.
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Pri méfeni tahovych zkou3ek byly vyhodnoceny hodnoty tahovych modult, meze
kluzu a pevnosti v tahu. Z vysledka tahovych zkouSek bylo zjiténo, Ze vlivem plnéni vy-
razné vzrostl tahovy modul a pevnost v tahu oproti neplnénému PP. Pfi hodnoceni vysled-
ki meze kluzu nedoslo k aZ tak vyraznym zlepSenim ve srovnani s ¢istou polymerni matri-
ci. Smési pInéné nanoplnivem Dellite 67G, dokonce vykazovaly nizsi hodnoty meze kluzu
vudi ¢istému PP. Pri celkovém porovnéni vlivu pouZitych typa nanoplniv na mechanické
vlastnosti je mozno fici, Ze jako lepSi varianta plniva se projevil Dellite 72T. Co se tyce
podminek kompoundace Ize tici, Ze vétsSi vliv na zlepSeni sledovanych vlastnosti ma

z obou sledovanych veli¢in spiSe rychlost michani nez jeho doba.

Nami pozorované mechanické vlastnosti nevykazuji Zadnou charakteristickou ten-
denci, ktera by byla jakkoliv matematicky popsatelna. Pravdépodobnym vysvétlenim muaze
byt fakt, Ze tyto zvolené vlastnosti nejsou vhodné pro tento kvantitativni popis.

Shrnutim Ize tici, Ze pouZitd nanoplniva doporucovana vyrobcem pro polyolefinické

typy matric, se skute¢né projevila jako pouZitelnd pro zvySeni mechanickych vlastnosti
piipravenych vzorku, ato jiz pro koncentraci 2 hm.%.
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PRILOHY

Tab. 6: Hodnoty dynamického modulu pruznosti pro D 72T 2% a D

67G 2%
Dellite 72T - 2 hm.% | Dellite 67G - 2 hm.%
Smés
E* [MPa] tg & E* [MPa] tg &

PP gisty 1625,7 0,0379 1625,7 0,0379
400t/min, 10 min 1826,9 0,0444 1770,8 0,0371
400t/min, 20 min 1778,1 0,0443 1740,1 0,0524
400t/min, 30 min 1844,3 0,0428 1811,5 0,0388
400t/min, 40 min 1780,4 0,0333 1824,9 0,0391
500t/min, 40min 1806,2 0,0378 1789,3 0,0327
500t/min, 60min 1765,8 0,0381 1807,5 0,0378
60o0t/min, 10 min 1864,1 0,0466 1822,9 0,0471
600t/min, 20 min 1860,1 0,0354 1781,9 0,0336
600t/min, 30 min 1881,9 0,0423 1817,5 0,0466
60o0t/min, 40 min 1839,3 0,0444 1837,5 0,044
700t/min, 40 min 1850,7 0,0407 1810,2 0,0371
700t/min, 60 min 1810,8 0,0431 1794,4 0,0348
80ot/min, 10 min 1855,3 0,0328 1811,4 0,037
80ot/min, 20 min 1687,2 0,0544 1706,8 0,0476
80ot/min, 30 min 1823,3 0,0365 1824,5 0,0365
80ot/min, 40 min 1931,1 0,0421 1897,1 0,0337
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Tab. 7: Hodnoty dynamického modulu pruznosti pro D 72T 4% a D

67G 4%
Dellite 72T -4 hm.% | Dellite 67G -4 hm.%
Smés
E* [MPa] tg o E* [MPa] tg o

PP gisty 1625,7 0,0379 1625,7 0,0379
400t/min, 10 min 1795,5 0,0467 1777,9 0,0438
400t/min, 20 min 1810,9 0,051 1793,9 0,0407
400t/min, 30 min 1776,4 0,0443 1821,2 0,0361
400t/min, 40 min 1853,6 0,00442 1795,4 0,0407
500t/min, 40min 1806,2 0,0378 1795,6 0,0426
500t/min, 60min 1823,5 0,0391 1822,9 0,0471
60o0t/min, 10 min 1904,8 0,0515 1851,4 0,0473
600t/min, 20 min 1876,6 0,0347 1860,1 0,0354
60o0t/min, 30 min 1854,3 0,0465 1809,6 0,0401
600t/min, 40 min 1852,3 0,0407 1768,3 0,0451
700t/min, 40 min 1859,7 0,0368 1795,4 0,0383
700t/min, 60 min 1885,1 0,0389 1845,7 0,0354
80ot/min, 10 min 1875,4 0,0436 1835,6 0,0507
80ot/min, 20 min 1833,7 0,053 19123 0,0332
80ot/min, 30 min 1915,1 0,0343 1879,5 0,0326
80ot/min, 40 min 1970,6 0,0361 1923,1 0,0269
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Tab. 8: Hodnoty dynamického modulu pruznosti pro D 72T 6% a D

67G 6%
Dellite 72T - 6 hm.% Dellite 67G - 6 hm.%
Smeés
E* [MPa] tg o E* [MPa] tg o
PP ¢gisty 1625,7 0,0379 1625,7 0,0379

400t/min, 10 min 1864,3 0,0399 1823,1 0,0467

400t/min, 20 min 1871,2 0,0371 1783,7 0,0388

400t/min, 30 min 1891,5 0,0398 1809,5 0,0412

400t/min, 40 min 1869,3 0,0403 1841,7 0,0334

500t/min, 40min 1870,4 0,0372 1823,5 0,0476

500t/min, 60min 1892,9 0,0349 1870,4 0,0512

60ot/min, 10 min 1910,6 0,0492 1817,2 0,0426

600t/min, 20 min 1926,9 0,0352 1877,3 0,0473

600t/min, 30 min 1911,6 0,0403 1907,5 0,0325

60ot/min, 40 min 1825,8 0,0427 1904,9 0,0411

700t/min, 40 min 1906,6 0,043 1803,4 0,0313

700t/min, 60 min 1868,9 0,0328 1886,1 0,0395

80ot/min, 10 min 19224 0,0398 1909,2 0,0436

80ot/min, 20 min 1987,2 0,037 1891,3 0,0415

80o0t/min, 30 min 1966,1 0,0455 1923,8 0,0397

80ot/min, 40 min 2005,5 0,0308 19441 0,0319
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Tab. 9: Hodnoty dynamického modulu pruznosti pro D 72T 10% a D

67G 10%
Dellite 72T - 10 hm.% | Dellite 67G - 10 hm.%
Smeés
E* [MPa] tg o E* [MPa] tg o
PP ¢gisty 1625,7 0,0379 1625,7 0,0379
400t/min, 10 min 1843,1 0,0352 1830,2 0,039
400t/min, 20 min 1865,3 0,0365 1800,1 0,041

400t/min, 30 min 1892,8 0,0375 1798,6 0,0432

400t/min, 40 min 1875,6 0,0384 1850,5 0,0458

500t/min, 40min 1873,5 0,042 18427 0,0398

500t/min, 60min 1880,2 0,0406 1860,5 0,0374

60ot/min, 10 min 1911,6 0,0398 1880,2 0,037

600t/min, 20 min 1930,5 0,0378 1865,7 0,0321

600t/min, 30 min 1915,2 0,04 1910,6 0,0366

60ot/min, 40 min 1933,3 0,0416 1905,3 0,0405

700t/min, 40 min 1900,5 0,0356 1899,9 0,0471

700t/min, 60 min 1910,6 0,0378 1907,2 0,0332

80ot/min, 10 min 19453 0,0392 1977.,5 0,0377

80ot/min, 20 min 2023,6 0,0441 1982.6 0,0415

80o0t/min, 30 min 1981,7 0,0445 1955,5 0,0422

80ot/min, 40 min 1990,6 0,0361 1949,6 0,0435
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Tab. 10: VWdedky tahové zkousky pro D 72T 2%

Tahovy

Protazeni

Protazeni

Smeés modul pfi mezi M?KAIS(:)ZU pfi pretr- tZﬁ\&n((KAS;;I)
(MPa) kluzu (%) Zeni (%)

PP &isty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
72T 22/‘8 fnoi(r)lt/ min, | 101677 8,24 34,15 15,48 26,2
72T 2;/?), fnoi?]t/min, 987,49 8,24 34,53 12,25 32,09
72T 2‘;% fnoi(r)]t/min, 987,11 8,24 34,49 12,68 30,66
72T ZZ‘(’)’ fnoi?l” min. | 40474 8,24 36,38 21,51 28,36
72T 2%, S00UMIn. | 167,77 8,45 37,24 9,20 36,38
72T zfygéri(i)gt/min, 123956 6,99 34,80 7,10 34,39
72T 2‘1/% ?noi(r)]t/min, 1270,03 8,24 34,98 17,78 34,25
72T 2%, 000UMIN. | 1295,51 8,24 36,67 10,88 35,26
72T 2‘;{% ?noi?]t/min, 1231,86 8,24 37,07 11,07 35,98
72T ZZc()), ?noi?]t/min, 1369,23 8,24 36,04 11,00 36,75
72T ZZc()), r7n()i(r?]t/min, 1355,67 6,08 36,41 7,29 35,84
72T ngc()), r7n()i(r?]t/min, 1397,47 5,46 33,66 5,67 32,89
72T 2;/(8 ?noi(:lt/min, 986,45 8,24 34,48 11,27 32,41
72T 2;/?), r8n()i(r?]t/min, 971,86 8,24 34,06 13,47 28,09
72T 2‘;{% r8n()i(r?]t/min, 959,95 8,24 34,01 14,80 28,58
72T 2%, 80ot/min, 1076,46 8,24 36,80 10,11 34,46

40 min
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Tab. 11: Vysledky tahové zkousky pro D 67G 2%

Tahovy

Protazeni

Protazeni

Smés modul ofi mezi Mez kluzu oFi pretr- Pevnost v

MPa) | kluzu (%) | MP3) zeni () | a1 (MPa)
PP €isty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
67G 201/8 ri(?(r)]t/min, 861,59 8,88 29,59 13,02 25,24
67G 2;/8 ri(?(r)]t/min, 825,18 9,13 29,53 11,24 27,77
67G 2;/8 ri(?(r)]t/min, 885,86 8,45 30,57 13,48 24,82
67G 2:,/8 ri(?(r)]t/min, 891,41 9,69 32,25 12,01 30,66
67G 22/c>(,)ri(i)r(])t/min, 1277.96 8,07 37,49 8,47 36,96
67G 2?6;?r?t/min, 1374,07 6,76 36,60 6,89 36,30
67G 201/0O r(?:?r)]t/min, 1213,02 8,50 32,93 20,90 34,97
67G 2;/8 rE;(?(r)]t/min, 1116,50 8,63 31,29 9,54 32,15
67G 2;/8 rE;(?(r)]t/min, 1126,51 8,51 32,37 9,81 29,89
67G 2:,/8 rE;(?(r)]t/min, 1193,56 9,12 32,51 11,39 33,25
67G 22/8 r7n(?(r)]t/min, 1277.69 6,28 33,96 6,56 33,34
67G 223/8 r7n(?(r)]t/min, 1185,76 6,95 33,71 7,12 33,172
67G 201/8 r8n(?(r)]t/min, 882,37 9,18 31,53 12,08 29,43
67G 2;/8 r8n(?(r)]t/min, 915,35 8,63 31,74 9,38 27,15
67G 2;/8 r8n(?(r)]t/min, 931,54 8,29 31,50 9,14 26,64
67G 2%, 80ot/min, 1045,73 8,13 35,27 11,15 28,68

40 min
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Tab. 12: Wdedky tahové zkousky pro D 72T 4%

Tahovy

Protazeni

Protazeni

Smés modul | p# mezi M‘?,f/l';,':)z“ pFi pretr- tZﬁ\&n((K/.SFta;/)
(MPa) kluzu (%) zeni (%)

PP &isty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
72T 4‘1/?), fnoi?]t/min, 1033,06 7,90 30,77 8,99 31,94
72T 4% 400UMIN. | 106,77 8,50 33,51 10,59 31,88
72T 4‘;% fnoi?]t/min, 1005,92 7,89 34,70 8,38 32,38
72T 42{?), fnoi(:lt/min, 1031,44 8,14 33,17 8,27 33,51
72T 4?6;?2t/min, 1400.14 6,39 36,08 6,94 35,55
72T 4?6;?r?t/min, 1247,48 5,50 30,40 5,71 29,94
72T 4‘1/?), ?noi(:lt/min, 1336,26 10,04 34,71 14,51 31,62
72T 4‘;/% ?noi?]t/min, 1293,65 10,33 33,39 14,27 32,01
72T 4‘?()), ?noi?lt/min, 1316,13 8,66 34,56 10,16 34,26
72T 42{(()), ?noi?lt/min, 1285.23 8,32 34,72 9,44 34,99
72T 42{?), r7noitr?]t/min, 1195,47 5,75 29,79 5,99 29,03
72T 4‘?8 r7noitr?]t/min, 1279,00 6,01 33,40 6,26 33,21
72T 4‘1/?), ?noi?]t/min, 1030,28 8,39 34,94 9,47 32,38
72T 4‘;/?), ?noi?]t/min, 1020,42 8,43 34,16 9,66 33,45
72T 4‘?()), ?noi?lt/min, 1021,30 8,83 34,72 11,29 32,53
72T 4%, 80ot/min, 1034,50 9,15 35,33 11,95 32,82

40 min
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Tab. 13: Vysedky tahové zkousky pro D 67G 4%

Tahovy

Protazeni

Protazeni

Smés modul pfi mezi Mez kluzu pfi pFetr- Pevnost v

MPa) | kluzu©e) | MPR | eni(eg | 1ANU (MPR)
PP &isty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
67G 401/8 ri(?(r)]t/min, 815,91 9,00 28,27 1207 2160
676G 4;/8 sﬁﬁt/ min. | 840,26 8,99 29,04 10,51 27.56
676G 4;/8 sﬁf‘t/ min | 62,35 8,87 29,78 11,99 27,05
67G 42/8 ri(?(r)]t/min, 863,07 9,17 31.00 1101 28,20
676G 4?62?3 tUmin. 1 117205 7,12 33,14 7,38 3278
67G 4?62?r?t/min, 1236.00 6.30 31,40 6.38 2114
67G 401/8 rE;(?(r)]t/min, 1346,97 8.28 20,57 064 28.02
676G 4;/8 gﬁf‘“ min, | 157665 7,82 28,15 8,47 30,02
676G 4;/8 gﬁf‘” min, | 1181,13 8,92 30,86 10,62 30,07
676 42/8 gﬁf‘t/ min. | 1095,23 8,96 28,78 11,11 29,45
676G 42/8 ;ﬁf‘” min, | 1530,56 6,79 33,02 6,94 32,73
676G 4:3/8 ;?f‘” min, | 1051,79 6,43 30,86 6,74 30,30
67G 401/8 r8n(?(r)]t/min, 879,32 8.13 29,10 052 2501
676G 4;/8 ffﬁg” min, | 959,78 8,63 35,64 16,38 28,58
676G 4;/8 gﬁf‘” min,| - g19,01 9,23 29,19 12,06 26,51
67G 4%, 80ot/min, | g3 79 8,64 29,20 15,44 24,87

40 min
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Tab. 14: Vs edky tahové zkousky pro D 72T 6%

Tahovy

Protazeni

Protazeni

Smeés modul pfi mezi M?KAIS(:)ZU pfi pretr- tZﬁ\&n((KAS;;I)
(MPa) kluzu (%) Zeni (%)

PP &isty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
72T 6%, A00tmin. | - 1088,57 7,55 34,18 8,32 32,88
T A00UMIN. | 1048,33 7,77 34,22 9,15 32,97
72T 6‘;{% fnoi?]t/min, 1053,98 8,10 34,34 9,88 33,05
72T Gch()), fnoi?]t/min, 1052,26 8,73 34,78 11,36 30,93
72T 6%, S0tmin | 1351 06 6,68 34,52 7,02 34,00
72T 6%, S0otmin, | 1532 55 6,00 30,83 6,32 30,13
72T 6‘1/‘8 fnoi?l” min, | 434815 9,54 33,24 12,89 29,68
72T 6‘;/?), ?noi?]t/min, 1355,36 8,17 34,49 10,04 32,44
72T Gf;{c()), ?noi(:lt/min, 1296,36 8,44 34,81 11,08 32,46
72T GZ(()), ?noi(r)]t/min, 1321,65 8,25 35,01 10,39 32,14
72T GZ% r7n()i(r?]t/min, 1363,46 5,30 31,22 5,77 30,61
72T GZ‘(’)’ Zn‘)i?l” min. | 1581 25 4,91 29,02 5,03 28,47
72T 6‘1/?), r8n()i(r?]t/min, 1138,45 7.56 35,69 9,06 33,08
72T Gf;/ca ?noi?lt/min, 1054,95 8,47 34,83 11,88 28,38
72T 6‘;{% r8n()i(r?]t/min, 910,13 9,89 33,11 11,70 30,68
72T 6%, 800t/min, 906,95 9,70 33,77 17,16 28,01

40 min
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Tab. 15: Wdedky tahové zZkousky pro D 67G 6%

Tahovy

Protazeni

Protazeni

Smés modul pfi mezi Mez kluzu pfi pretr- Pevnost v

MPa) | Kluzu (%) | MP3) seni (g | @Y (MPa)
PP &isty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
67G 6% 40otmin. | 919,11 8,26 30,32 10,93 25,85
676 6% 4QoUmin. | gg5,72 8,97 29,59 11,54 26,86
67G 6;/8 ri?‘;” min, | 894 69 9,00 30,49 11,32 24,50
676 6%, A00tmin. | - g4g,26 8,51 28,75 11,10 23,12
676G 6%, S9oUmin. | 640,88 6,22 21,42 6,86 20,96
676 6%, S0otmin. | - 1260,2 6,85 34,88 7,28 34,17
67G 601/8 gﬁf‘t/ min, | 1031,71 8,63 27,72 16,21 24,34
67G 6%, 6QoUmin. | 113916 9,06 29,47 11,72 26,82
67G 6;/8 gﬁf‘t/ min, | 1137 42 9,42 30,85 11,17 25,76
676 6%, S0ot/min. | 117370 9,17 30,72 13,21 25,00
67G 6%, T90UMIN. | 119667 6,06 33,06 6,22 32,88
676 6%, T00UMIN. | 1229,03 6,67 33,82 6,86 33,67
67G 601/8 ﬁ?‘;” min, | 99,90 8,43 30,19 10,45 24,22
67G 6;/8 gﬁ‘r’]” min. | 905,09 9,51 32,29 12,19 29,01
67G 6%, B0ot/min. | 910,30 9,26 32,36 11,30 30,34
67G 6%, 80ot/min, | gg, 73 9,82 32,24 18,79 27,47

40 min
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Tab. 16: Vysledky tahové zkousky pro D 72T 10%

Tahovy

Protazeni

Protazeni

Smés modul | p# mezi M%f/l';':)z“ oFi pretr- tZﬁ\L/Jn((ID\/ISIE’;I)
(MPa) | Kluzu (%) zeni (%)

PP gisty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
400t7/fnTinl,Of€’min 1152,63 6,79 33,68 8,44 32,09
400t7/?n-|;n1,020g min 1096,56 7,92 33,15 8,45 31,96
400t7/$n-|;n1,03?€, min 1152,80 7,26 34,39 8,40 28,90
4Oot7/$n-|;nl,ozg,min 1173,57 7,01 34,00 7,32 33,05
SOoZﬁnTir} ,O Z/g’min 140751 531 30,50 5,53 31,23
5003/?711} r? ,O g/gmin 1308,94 546 30,80 571 32,48
600t7/$n-|;n1,010€, min 1345,89 7,88 31,71 9,10 28,73
600t7/?n-|;n1,020€,min 1352,23 7,59 34,44 9,50 30,20
600t7/?nTin1,03?€’min 1389,16 8,38 32,92 10,16 30,52
600t7/$n-|;n1,06?€,min 1401,84 8,3 34,69 9,15 34,00
700t7/?n-|;n1,041%, min | 133937 4,71 29,80 4,75 32,05
700t7/fnTm1,ogg>,mm 1417,88 4,23 29,77 4,33 32.69
800t7/$n-|;n1,010€, min 1208,97 6,48 32,75 6,97 31,53
800t7/?n-|;n1,020€,min 1170,46 7,08 34,62 8,49 32,81
800t7/?nTin1,03?€’min 1124,70 7,89 34,37 9,81 32,14

72T 10%, 1223,88 7,38 34,17 7,82 22.40

80ot/min, 40 min
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Tab. 17: Wdedky tahové zkousky pro D 67G 10%

Tahovy

Protazeni

Protazeni

Smés modul | p# mezi M%f/l';':)z“ oFi pretr- tZﬁ\L/Jn((ID\/ISIE’;I)
(MPa) | Kluzu (%) zeni (%)

PP gisty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
400?/ZnGinl,010€’min 1111,42 7,17 33,08 8,76 30,64
4Oo§3/:n(-?n1,020€,min 1074,55 7,46 32,95 8,25 31,69
4003?71(?n1,03?g),min 1043,95 8,34 33,85 10,73 32,84
4Oo§3/:n(-?n1,oéfg),min 1016,80 8,38 33,05 9,42 31,35
500?/7rr(ﬁnl,oj/(§}nin 1353,61 512 29,10 5,31 29,85
500?/7r§n1,og/(§}nin 1221,31 4,96 29,20 5,11 31,15
GOOSZn(?nl,Olog),min 1395,27 6,81 32,97 6,85 25,65
600%(?”1,020{;”mm 1312,43 8,16 34,80 10,69 32,30
600?/ZnGinl,03?€’min 1323,24 8,17 34,77 9,69 33,09
GOOSZn(?nl,%?g),min 1369,61 8,34 33,59 10,71 31,04
7003;(?”1,%”mm 1322,40 4,56 28,61 4,69 31,45
7003?71(?n1,0gg),min 1354,21 4,16 28,10 4,36 31,53
BOOSZn(?nl,Olog),min 1116,73 7,24 33,77 8,28 30,76
BOOSZn(?nl,OZOg),min 1060,82 7,95 34,03 8,37 31,84
BOOSZnGinl,Osfg’min 112117 6,94 33,75 717 32,40

67G 10%, 1008,36 7,85 32,68 8,73 31,51

80ot/min, 40 min




