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ABSTRAKT

Tato diplomova préce se zabyva zkouménim vlastnosti nanokompoziti na bézi
polyethylenu a ethylenvinylacetédtového kopolymeru. Jako plniva byly pouzity celkem ¢tyfi
druhy komer¢né dostupnych nanoplniv, jednalo se o Nanofily sraznym typem organické
latky jako interkalantu a sraznou koncentraci. Dae byla pouZita vlastni pripravena plniva
na bazi montmorillonitu interkalovaného ethylenglykolem a ditethylenglykolem. Pro
posouzeni vlivu koncentrace MMT na konetné vlastnosti byly od kazdého Nanofilu
pripraveny dvé koncentrace. U pripravenych interkaldta byly piipraveny smési pouze
s jednou koncentraci plniva. Hodnoceni dosazené Urovre exfoliace a vlastnosti vzorkt bylo
provedeno pomoci svételné mikroskopie a transmisni elektronové mikroskopie, rentgenové
difrakéni analyzy, dynamické mechanické analyzy, tahové zkousky a zkousky
paropropustnogti. Bylo zji&téno, Ze v piipadé PE matrice byly pro nékteré typy Nanofila
ziskany uspokojivé vysledky. Podrobné hodnoceni dosaZenych vysledki je uvedeno
v diskuzi vysledkt a nasledné shrnuto v zavéru této diplomové prace.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the research of nanocomposites with polyethylene and EV A
copolymer matrix. As fillers four types of commercial nanofillers were used — Nanofil —
with various content of organic compounds and with different concentration. Moreover our
own prepared nanofillers based on montmorillonite were prepared. MMT was intercalated
by ethylenglycol and diethylenglycol. To evaluate the influence of the MMT concentration
on the final nanocomposite properties two different concentration of Nanofil were
discussed. In the case of the own produced intercalates only one concentration was
prepared. The evaluations of reached exfoliation level and specimen properties were
carried out on light microscopy and transmission electron microscopy, X-ray diffraction,
dynamic mechanical analysis, tensile test and water vapour transmission test. It was found
out that in the case of the PE matrix for some types of Nanofils the satisfactory results
were obtained. More detalled data are listed in the discussion of results and then

commented in the summary of this diploma thesis.
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UvoD

Nanokompozity typu polymer — jil jsou polymery, které obsahuji jilove ¢asticky o velikosti
jednoho nanometru. Tyto nanokompozity jsou tvoieny spojenim dvou rozlisnych materidla
organického a minerdlniho pavodu. Za latku organickou povazujeme konkrétni polymer a
[atku minerélniho pavodu prave jil.

Nejcastéji pouzivanymi jily jsou konkrétné smektitové jily, které jsou jedinecné a existuji
v prirodé ve forme turbostratickych Gtvard, které jsou hydrofilni a mohou se rozpadnout na
desticky tenké jeden nanometr. Krome tradi¢niho vyuZiti v keramice a stavebnictvi se dnes
jily uplatnuji také v papirenstvi, gumarenstvi, pri vyrob¢ plastt, ve farmacii a kosmetice,
navic také jako prisady barev, katalyzatory, déle napiiklad vytvéieji bariéry proti
propustnogti. Nejvice pouzivanym jilovym minerdlem je piirodni montmorillonit.
Montmorillonit je béZnou slozkou jilovitych hornin a pad. Vznik4 také zvétravanim
sopecnych popelt a skel. Predtim nez vSak tento montmorillonit pouZijeme k piipravé
nanokompozitu, musime jej chemicky modifikovat, aby se jeho hydrofilni charakter zmenil
na organofilni, ¢imz se zlepsi jeho misitelnost s polymerni matrici. Podle druhu polymeru
se pouzivgji razna modifikacni ¢inidla napt. imidazoly, silany, polyimidy, polyestery,
aminokyseliny atd.

Nanokompozity vznikaji zabudovanim molekul polymeru do vrstevnaté struktury jila,
tedy interkalaci, pricemz ziskame materidly se zajimavymi fyzikanimi a chemickymi
vlastnostmi, které Ize usmériiovat nebo doladit podle potieby. DalSi piednosti je nizka cena

ve srovnani s obdobnymi 1&tkami.

Pivod téchto modernich polymera muze byt pripsan prukopnické praci Wallace H.
Carotherse ve firmé¢ Dupont, kde jeho vrcholnym Uspéchem byla syntéza nylonu jako
vynikajici nahrada hedvabi.

Prvni pouziti polymer-jilu nanokompozitu nalezneme ve firm¢ Toyota — v centrani
védecké laboratoti, kde byly tyto dvé odliSné organické a mineralni latky Gspédné spojeny.
Prvni praktick& aplikace nanokompozitu byla pouZita jako Nylon-Montmorillonit
Nanokompozit pti vyrobé rozvodového femenu (Timing belt) v automobilu Toyota Camry.
Tento nanokompozit projevil rozsdhlé zvySeni tahovych sil, modulu a zvysil teplotu
tepelné deformace. Tento nanokompozit Mgl také niZsi propustnost plynu, citlivost na

vodu a koeficient tepelné roztaznosti. VSech téchto vlastnosti je dosahovano bez ztraty
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jasnosti polymeru. Bylo také zji&éno, Ze nanokompozity maji takové vlastnosti, jako
zpomalené horeni a zvySenou UV odolnost, které v ¢istych polymerech pritomny nejsou.

(1)

Pro tyto vynikgjici vlastnosti se nanokompozitni materidly staly velkym zgmem
védeckého vyzkumu, ktery neustdle roste. Nanokompozity se staly vybornym materialem
pro pouziti v riznych odvétvi priamyslu, jako v primyslu v automobilovém, obalovém,

v zemedélstvi a stavebnictvi.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Polyolefiny

Mezi polyolefiny patti fada polymert uhlovodiki s jednou dvojnou vazbou umisténou na
prvnim uhliku. Polyolefiny predstavuji kvantitativné nejvétsi skupinu  syntetickych
polymera, coZz je zpusobeno piedevSiim snadnou dostupnosti surovin pro vyrobu
monomerd. DalSim divodem pro jejich Siroké rozSiteni je dobrd zpracovatelnost .
NejvyznamngjSimi polyolefiny  jsou polyethylen, polypropylen, poly-1-buten,
polyisobutylen a poly-4-methyl-1-penten.

1.1.1. Polyethylen

Vychozim monomerem je ethylen C,H,, bezbarvy nasladly plyn, mirn¢ narkotickych
acinka. Zkapalnény viee pri normanim tlaku, pii —103,7°C. Je znaéné reaktivni, hlavné
s latkami, které maji schopnost vazat elektrony jako halogeny, kyseliny apod. Zapdlen na
vzduchu tvoii ttaskavou simes.

Ethylen se ziskdva zropy, zemniho plynu a uhli. Samotny ethylen se v ropg, zemnim
plynu ani uhli nevyskytuje, ale vznika jako vedlejSi reakéni zplodina pii tepelném
zpracovavani téchto surovin. Za pouziti katalyzatoru lze ziskat v odpadajicich plynech az
30% obj. ethylenu. Ethylen se izoluje od ogtatnich plynu raktifikaci, zpravidla za nizkych
teplot atlaku. Pred zkapalnénim se plyny stlacuji a zbavuji vihkosti. V kolonach se oddéli
nejprve methan a vodik, v dalSi koloné se déli ethylen v Cistoté 95 — 98%. Ziskany surovy
ethylen se dale docist'uje zpravidla chemicky. Necistoty velmi zhorduji kvalitu polymeru.

(2)
ppmEmEEEa
B S S
HHHHHHHUHMHHH

Obr. 1. Strukturni vzorec polyethylenu (6)
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Vzhledem k tomu, Ze rozdily ve strukture se nejvice projevu;ji v hustoté polyethylenu (déle
jen PE), déli se obvykle na polyethylen o nizké hustoté (low density polyethylene, LDPE),
ktery ma pii 23°C hustotu zpravidla 0,915 a7 0,925 g.cm®, a polyethylen o vysoké hustoté
(high density polyethylene, HDPE) o hustoté pti 23°C zpravidla 0,950 — 0,960 g.cm™.
Polyethylen o hustoté 0,925 — 0,940 g.cm® byva zpravidla oznasovén jako polyethylen o
stiedni hustoté (medium density polyethylene, MDPE) (2)

/\/“‘

A molecule of linear polyethylene, or HDPE

2L

A molecule of branched polyethylene, or LDPE

Obr. 2. Natomto obrézku vidime, jak vypadaietézec linearniho PE, nebo-li HDPE (horni
¢é&st); pod nim pak fetézec rozvétveného PE Ci-li LDPE (6)
1.1.2. Vyroba polyethylenu o nizké hustoté (L DPE)
Retézce makromolekul LDPE jsou silné rozvétvené, a proto se ¢asto oznaiuje jako
rozvétveny polyethylen. Nizkohustotni polyethylen se vyrabi vysokotlakou a vyhradné
radikalovou polymeraci.
Polymerace probiha pri teploté kolem 200°C atlaku 150 az 300 MPa v piitomnosti malého

mnozstvi (0,05 — 0,1%) kysliku, ktery G¢inkuje jako inicidtor. Polymerace probih4 do
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spotiebovani kysliku a pak ustava. Se zvySovanim koncentrace kysliku stoupa konverze a
klesa relativni molekulova hmotnost PE. Technické provedeni polymerace probiha tak, ze
peclivé vycidtény ethylen se misi s kyslikem a stladuje se nékolikastupniovymi kompresory.
Tavenina polymeru opou&i posledni separétor ve forme paski a stabilizuje se proti oxidaci
piidavkem antioxidanti, obvykle ve Snekovém vytlatovacim stroji za polymerasni
zatizenim. Pigmenty, barviva, plniva, UV-stabilizétory a ostatni prisady se do PE vpravuji
nej¢astéji oddelené na dvouvalcich, hnétacich ¢i vytlagovacich strojich. Hodnota M, lezi
v rozmezi 30 000 az 300 000.

1.1.3. Vyroba polyethylenu o vysoké hustoté (HDPE)

HDPE ma prevézné linedrni strukturu, a proto byva ¢asto oznatovén jako linearni
polyethylen. Jeho vyroba se uskuteciiuje pri nizkych nebo stiednich tlacich a proto byvéa
také oznatovan jako nizkotlaky a stredotlaky polyethylen. Mao rozvétveny lineérni PE se
podafilo pripravit v50. letech tiemi postupy probihgjicimi jako polyinzerce na
katalyzatorech z prechodnych kovi. Byly to Ziegleriv nizkotlaky postup a stredotlakée
postupy firmy Philips Petroleum a Standard Oil. V souc¢asné dobé se pouZivaji hlavné dva
z&ladni typy katalyzatori: Zieglerovy nebo Philipsovy katalyzétory. Novinkou vyroby
polyethylenu je polymerace s metalocenovymi katalyzétory (3)

Polymerace ethylenu s Zieglerovymi katalyzatory

Typickym  prikladem  Zieglerova katalyzatoru je  triethylaluminium  nebo
diethylaluminiumchlorid v kombinaci sTiCls. Zieglerovy heterogenni katalyzatory
umoznuji polymeraci ethylenu v uhlovodikovém prosttedi pti norménim tlaku a teploté, a
piitom velkou rychlosti a ve vysoké konverzi. V soucasné dobé existuji tii postupy vyroby
HDPE: suspenzni, roztokovy av plynné fézi.

Suspenzni postup je vlastné sraZeci polymeraci. Polymerace probihd v prostredi
rozpoudedla, ve kterém je monomer rozpustny a polymer v podstaté nerozpustny (v
hexanu nebo benzinové frakci). Pracuje se pii teplotéch pod 100°C (zpravidla 60 aZz 75°C)
zamichéni a chlazeni. Tlak je do 4 MPa. Hodnota M, klesa s teplotou a stoupa stlakem.
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Hodnota M,, byva mezi 50 000 aZ 300 000. Suspenzni postup se hodi i pro ptipravu HDPE
svelmi vysokou molekulovou hmotnosti. Tento polyethylen s ultravysokou molekulovou
hmotnosti (UHMW-PE) ma vybornou rézovou houzevnatost i pri nizkych teplotach.

Pri roztokovém postupu se rovnéz pouziva jemné disperzni heterogenni katalyzétor, ale
monomer i polymer jsou rozpustény. Pracuje se za teplot nad 130°C (150 az 240°C).
Potiebné relativné vysoké reakeni teploty si vynucuiji vyssi tlaky (3 aZ2 6 MPa).

Polymerace v plynné fézi umoziuje ziskévat zrna polymeru o praméru cca 500 mm
s Uzkou distribuci velikosti zrn, coz je déno katalyzatory o vysoké innosti, jejichz zbytky
se nemusi z polymeru odstrainovat. Jako reakéni médium zde slouzi plynny ethylen.
Ethylen je polymerovan ve fluidni vrstvé v plynné fazi bez pouziti kapalného média
Pouziva se vysoce aktivni katalyzétor, ktery se nemusi po polymeraci odstraiovat.
Katalyzator je chromovy v kombinaci s ethylaluminiumdichloridem na nosi¢i, kterym je
silika s velmi nizkym obsahem Al. Polymerace ve fluidni vrstvé polyethylenového présku
probiha za tlaku 2 MPa a pii teploté 85 az 110°C. Pré&Skovy PE je ethylenem z reaktoru
vynéSen do zésobnika a z nich se pak pneumaticky dopravuje k homogenizaci. Po pridavku
aditiv se granuluje extrudérem za chlazeni proudem vody, piicemz se ziskavaji témer
dokonalé kulicky. Plyn z reaktoru se vede k recyklaci. Touto technologii se v soucasné
dobg ziskavéa pres 25% svétove vyroby HDPE. (3,4)

CHa=CH» + (‘HEZ(IL'H
ethvlene fl.' H:
CHy

H3C CH;

4-methvl- 1-pentens

Ziegler-Natta _{_CHE_CHZ n C I{1_(|:H

polymenzation rl-'Hz

- CHa

poly(ethylene-co-d4-methyl- 1-pentene)

(BP's Innovex®, a form of LLDPE)

Obr. 3. Ukazka Ziegler-Natta polymerace (6)
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Polymerace ethylenu s Philipsovymi katalyzatory

Philipsové katalyzatory se pripravuji impregnaci kiemicité hlinky (aluminosilikétu
SiO./AIO3) 0 vysokém specifickém povrchu vodnym roztokem CrO; a nasledujici
tepelnou aktivaci za pritomnosti neredukujicich plyni (dusiku, vzduchu) pii teploté 500°C.
Polymerace se provédi v prostiedi cyklohexanu jako rozpoudtédla pii teplotéch 125 az
160°C a tlaku 3 — 3,5 MPa. Katalyzator ma vysokou (¢innost a za polymeracnim
reaktorem se bud’ odstred’uje, nebo odfiltruje. Z ochlazeného roztoku o koncentraci 6 aZ
12% vypadava PE (3)

Polymerace ethylenu s metalocenovymi katalyzatory

Metalocenova polymerace je zaznamenéva velky uspéch od doby vynalezeni Ziegler-Natta
polymerace. Duvodem je, Ze polyethylen vyrabény touto polymeraci ma mnohem vétsi
molekulovou hmotnost nez polyethylen vyrabény Ziegler-Natta polymeraci. M& dokonce
lepSi vlastnosti nez Kevlar (jednd se o nézev nylonu, ktery se pouzivd k vyrobé
neprustielnych vest). Ale jsou zde i jiné vlastnogti, nez vysoka molekulovd hmotnost.
Metalocenovou polymeraci maZzeme ziskat specifickou takticitu dle nasich prani. MazZzeme
ziskat at” uz syndio- nebo isotaktické polymery.

Metalocenova polymerace je v postaté polymerace smetalocenovymi katalyzatory.
Pricemz metalocen je pozitivné nabity kovovy kationt vloZzeny mezi dva negativné nabité
cyklopentadienylové aniony. Cyklopentadienylovy anion je vlastné maly ion, ktery
ziskame z molekuly cyklopentadienu.

Cyklopentadienyl vystupuje jako béZny aniont a s kovovymi kationty tvoii soli.

2 R — Fe
<

ferrocen

Pokud ma kov vySSi ndboj, pak se véZe s vice anionty. Napi. pro Zr** se da pripravit

sendvi¢ova slou¢enina:
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N/ / Cl

Clm—Zr =i Il

QZ bis-chlorozirkonocen ~

Polymerace

V prvni fazi se metalocen aktivuje ptidavkem MAO (methylalumoxan).

+/|AI—O%
CHs;

Jedna z methylovych skupin se od&tépi a vznikne zvl&stni kationt.

Vznikly kationt je vlastnim propagatorem polymerni reakce. Muze vytvorit komplex s

vinylovym monomerem, napi s propylenem.

Vznikly komplex nevydrzi dlouho. Elektrony se daji do pohybu a dojde k piesmyku za
vzniku fetézce se tremi uhliky. Poté nasleduje propagace.

Zmeénou derivatu cyklopentadienylu v metalocenu Ize docilit jiného strukturniho
usporadani tetézce. Nasledujici metalocen umoZiuje pripravu  syndiotaktického

polypropylenu.
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1.1.4. Chemické sloZeni a struktura polyethylenu

Hlavni sloZkou polyethylenu je fetézec slozeny z CH, skupin, mohou v3ak byt pritomny
také skupiny CHs, nenasycené vazby i kyslik. Po¢et dvojnych vazeb byv4 0,3 — 1 na jednu
makromolekulu. Kyslik je véazany nejcastéji v ketonickych, adehydickych, nebo
hydroxylovych skupinach.

Vétveni, spolu s molekulovou hmotnosti a jeji distribuci, znatné ovliviauji vysledné
vlastnosti PE. Struktura polymeru zdlezi na zpusobu pripravy, Useky fetézci tvori
krystalické oblasti. Obsah krystalického podilu je tim vétsi a také krystality jsou tim vétsi,
¢im je retézec line&rnéjSi a ma méné nepravidelnosti. Je také zévisly na molekulové
hmotnosti a na teploté

(2,4)

1.1.5. Vlastnosti polyethylenu

Polyethylen je tuha latka, v tenkych vrstvach nebo filmech ohebna, témei priahlednd, popt.
smlénym zékalem. Na omak ma voskovity charakter. VSechny typy PE maji vysokou
krystalinitu. Teplota téni se pohybuje mezi 105 az 136°C, liSici se hustotou polyethylenu.
PE m& vysokou houZevnatost a taznost, je velmi stély proti chemickym ¢inidlaim a za
normélni teploty se nemeni i¢inkem H,SO4, HCI, HNO3 i HF. Omezena je jeho stélost
proti oxidacnim ¢inidlam. PE nepropou&i vodni péru a je mrazuvzdorny. Absorbuje tuky,
uhlovodiky, aminy, ethery, ketony i jiné kapalné organické slouceniny, které jim zvolna

difunduji. Podléh& studenému toku a ma sklon k praskani pod napétim.

Chemick& odolnost PE zéavisi na jeho strukture. VétSi krystalicky podil ¢ini PE vzdy
chemicky odolngjSim. Pri pokojové teploté muze polyethylen botnat v alifatickych,
aromatickych a chlorovanych uhlovodicich, coz ovliviwuje jeho fyzikani vlastnosti. Pod
odpareni rozpou&édla se ptivodni viastnosti polymeru v podstaté vréti. Tézko odparitelné
latky vyvolavaji zmeny trvalé (oleje, vazeliny, tuky). Jejich vliv se projevi zvl&sté tehdy,
jsou-li vyrobky z PE pod napétim. V takovém piipadé praskaji ¢asto samy a potom
mluvime o korozi pod napétim. U PE ovliviji korozi pod napétim alkoholy, uhlovodiky,
organickeé estery, kovova mydla a naopak bez vlivu jsou voda, bilkoviny, cukry, kalafuna.
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Na rozpusthost ma vliv molekulova hmotnost a teplota, obsah krystalického podilu a jiné
faktory. Propustnost pro plyny a pary se vysvétluje kombinaci rozpoudténi a difuze.
Polyethylen propou&i nepolarni organické latky Iépe nez polarni, vliivem své nepolérni
povahy. Napiiklad voda jako polarni 1&tka pronika vrstvou PE podstatné méné nez napr.
benzin. (3,5)

Tepelnd oxidace se objevuje pii zpracovani polymeru za zvySenych teplot a pristupu
vzduchu (valcovéni, svarovani). Fotochemicka oxidace nastava u vyrobki, které jsou
vystavény slune¢nimu zéreni. Jeho Gc¢inek je podobny, jako pusobeni zvySené teploty.
Kyslik se pti oxidaci véZe za vzniku aldehydickych a ketonickych skupin v fetézcich. Tim
se zvySi kiehkost a zhorSi elektrické vlastnosti. Pro potlaceni oxidace se pridavaji

antioxida¢ni prisady, ke sniZeni vlivu svétla saze.

LDPE je stdly v rozmezi teplot —50 az 85°C, taje pii 105 az 115°C a rozklada se nad
280°C. Zpracovatelské teploty zavisi natavném indexu a na metodé zpracovani. (2,5)

Vyhodnymi charakteristikami PE jsou:

- nizkacena

- snadna zpracovatelnost

- vyborné elektroizolacni vlastnosti

- velmi dobra chemicka odolnost

- tuhogt avl&tnost i pri nizkych teplotach
- prahlednost tenkych folii

- nizk& permeabilita vodnich par

- zdravotni nezdvadnost

Pouzitelnost PE je omezena:

- nizkym bodem meknuti

- sklonem k oxidaci

- zékalem materialu v tlustSich vrstvéch

- voskovitym vzhledem a nizkou odolnosti proti poskrabani
- nizkou pevnosti v tahu

- vysokou permeabilitou plyni
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1.1.6. M odifikace polyethylenu

Bé&zn¢ vyrobeny polymer se pred zpracovanim musi vhodné upravit, a to stabilizovat proti
acinkam teploty, svétla, kysliku, pripadné barvit, plnit, mekcit a posiéze granulovat.

/////

byt prchavy, vyluhovatelny vodou, jedovaty a ani zapéchajici a musi chranit polymer za
zpracovatelskych teplot. Stabilizétory se zamichavaji do PE pred granulaci.

Proti slunecnimu zéeni se pridavaji do PE svételné stabilizatory. Mohou pouZivat nékteré
pigmenty a latky absorbujici ultrafialové paprsky. Je zndmo nekolik druhi svételnych
stabilizator, nejlepsi ochranou jsou v3ak saze, které absorbuji vSechno zateni. Pridava se
jich okolo 2%. Vhodn¢ stabilizované vyrobky mohou mit v tropickych klimatech Zivotnost

3 —6 let, u nés se prodluzuje asi na dvojnasobek.

Prirodni zabarveni polyethylenu neni zvladt' libivé a pro spotiebni Ucely je vétSinou nutné
jej zabarvovat. To Ize provadét barvivy. PouZiva se anorganickych i organickych barviv a
pigmenta béZzného vybéru. Podminkou v3ak je, aby barviva nevystupovala na povrch
vyrobki, vydrZela podminky zpracovani a byla na svétle dostatecné stala pii pouzivani.
Pridavkem plniv k PE se zpravidla sleduje zvétSeni vahy a zlevnéni vyrobku. Specidni
piisady se k PE pridavaji pro docileni zvl&stnich vlastnosti, napt. odgtranéni staticke
elekttiny nebo zmenSeni hotlavosti. (2,3,4)

1.1.7. Zpracovani polyethylenu

Polyethyleny se daji zpracovavat viemi obvyklymi metodami zpracovani termoplasti —

vsttikovanim, vytlacovanim a vyfukovanim.

Vstrikovani

Vstiikovanim se oznatuje takovy zpusob tvéreni polymernich materidla, pii kterém

zplagtifikovany materidl se vstrikuje vysokou rychlosti do uzaviené dutiny formy, které je
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temperovéna. Materidl se plastikuje v plastikaéni jednotce, kterd je soucésti vstrikovaciho
stroje. Plastikaci rozumime pievedeni materidlu do plastického stavu, zpravidla icinkem
tepla. Uginkem vstiikovaciho tlaku tege zplastifikovany material pres vsttikovaci trysku a
vtokové kanaly do dutiny formy.

Vstiikovanim |ze zpracovat jak termoplasty, tak i reaktoplasty a kaucukové smési. Zatimco
u termoplastt je interval tvareni neomezeny, v dalSich dvou piipadech je tento interval
omezen v disledku probihajiciho sitovani. Cim je teplota vySSi, tim je tvéreci interval
kratSi. Vstiikovat se mohou ztuzené i lehcené materidly. Zmetky a vtokové zbytky
z termoplastic se mohou znovu zpracovat. Bez potiZzi se zpracovavaji materidly vysoce
stabilni (napt. PE, PP, PS).

Vstiikovaci cyklus zahrnuje dvé oblasti: jedna se vztahuje k plastikacni jednotce, druha
k formé. Forma se uzavira uzaviraci jednotkou, kter& miZe pracovat na mechanickém,
hydraulickém nebo kombinovaném principu. K uzaviené form¢ se prisune plastikacni
jednotka, ze které se vstrikne zplastikovany materidl do dutiny formy. Doba po kterou se
plIni dutina formy se nazyvéa doba pln¢ni (8-10)

Obr. 4. Ukazka vsttikovaciho stroje (7)

Vytla¢ovani
Vytlatovanim se rozumi proces, pii kterém je material tvaren pratokem pies profilovany

otvor (hubici) do volného prostoru. Potiebny tvéreci tlak 1ze vyvozovat na zpracovavany
materiad nékolikerym zptasobem. Nejéastéji se setkavame s pouzitim Sneku. Méng bézné je
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pouZiti pistu. Podle toho pak rozdglujeme vytlatovaci stroje na Snekové a pistové. Snekové
stroje mohou byt jednoSnekové, dvousnekové i viceSnekové.

Materidl, ktery vstupuje do Sneku je jim dopravovan a homogenizovan. Ve smeru nasypky
zacind pasmo vstupni, ve kterém materid vstupuje do Snekového profilu bud” v sypké
formé nebo ve formé pasku. Potom nasleduje pasmo prechodové, kde material zpravidla
piechazi do taveniny. Posledni pdsmo je vystupni. Ve vystupnim pasmu vystupuje materiél
obycejné pies lama: se sadou sit do vytlasovaci hlavy. Siroky sortiment vyrobka vyZaduje
rozmanité typy vytlaéovacich hlav, napriklad Siroko&érbinova hlava, kterd se pouziva pro
vytlatovani desek a plochych félii. Snek je charakterizovan pramérem a délkou, je to
vélcové téleso opatiené profilem, ktery je uréen stoupanim resp. Uhlem stoupéni a
hloubkou (8,10,11)

Obr. 5. Ukazka vtlatovaciho stroje (7)

Vyfukovani

Vyfukovani dutych vyrobki zahrnuje sled opakujicich se operaci, slouzicich k vyrob¢
piedtvaru neboli parizonu, ze kterého se potom v uzaviené formé zhotovi duty vyrobek
acinkem vnitiniho pretlaku. Vyfukovanim Ize také vyrabét folie, jak z rozvétveného tak
z linedrniho polyethylenu.

Polotovary z PE |ze ohybat a tvarovat (LDPE pri teploté 100 az 115°C, HDPE pri 125 az
135°C). Pro spojovéani dilct z polyolefini se osvédcilo svarovani. Nepolarni chemicka
struktura polyolefini vede k potizim pii lepeni a potiskovani, které |ze prekonat oZzehnutim

plamenem, koronovym vybojem nebo ponoienim do kyseliny chromsirové (9,12)
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1.1.8. Pouziti polyethylenu

Prevazna ¢ast produkce rozvétveného polyethylenu LDPE je zpracovavana na félie (od
téZkych izolatnich a technickych obalovin aZz po tenké transparentni folie). DalSim
hospodéisky velmi vyznamnym aplikacnim polem je opla&tovani vodica a kabelu. Mezi
LDPE jsou i typy uré¢ené k nandSeni tenkych povlaki na substréy, predevsim na papir.
Vicevrstvé sacky laminované polyethylenem se pouZivaji k baleni riznych vyrobka, které
maji byt chranény pred vlihkosti. Pro izolaci kabelt se pouziva lehce zesitovany LDPE. PE
Ize zesitovat pusobenim elektronového zareni nebo peroxidi. Predméty ze sitovaného
LDPE odolavaji vrouci vodg, jsou mnohem méné rozpustné, odolnéjsi vaci chemikdliim,

jsou tvrdé.

Lineérni polyethylen HDPE je stélejSi proti organickym rozpou&édlim nez rozvétveny PE.
Vzhledem k vysoké krystalinité vykazuje vétsi bily zékal. VysSi krystalinita se projevuije i
jako ztuzujici faktor: zvy3uje modul pruznosti a tvrdost, sniZzuje propustnost pro plyny a
pary a podporuje fixaci orientovanych retézca. To se vyuziva u folii a paski pro textilni a
vézaci Ucely. VySSi krystalinita se vSak negativné odréZi ve snizené odolnosti proti korozi
za napéti. Teplotni pouzitelnost HDPE je krétkodobé aZz 110°C. HDPE se zpracovava
hlavné vstiikovanim, vyrébi se z néj velké duté predmeéty, trubky a folie. Mezi vyznamné
aplikace HDPE patii velké zasobniky na odpadky (o objemu az 1 100 I), palety a velké
vyfukované produkty (2,3,5)

1.1.9. Kopolymer ethylenu svinylacetdtem (EVA)

Kopolymery ethylenu svinylacetdtem se vyrdbgji blokovou radikdlovou vysokotlakou
polymeraci pii 140 Mpa a 180 aZ 250°C. Predstavuji asi 5% vyroby LDPE. Vlastnosti
kopolymert zavisi na obsahu vinylacetédtove (VA) slozky. Kopolymery jsou prisvitné az
prahledné, maji vysokou pevnost, rozpoudtéji se v ketonech a varomatickych i
chlorovanych uhlovodicich. Lze je hodn¢ plnit. Se stoupgjicim obsahem vinylacetatu
stoupa jejich prataznost, rdzova houzevnatost a odolnost proti tvorbé trhlin pod napétim.
Pevnost v tahu je maximéni pri obsahu vinylacetdtu 20 a2 30%. Tvrdogt a tvarova stalost
za tepla naproti tomu sstoupajicim obsahem vinylacetéu klesaji. Nejvétsi podil
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kopolymert EVA ma obsah vinylacetdtu pod 7%. Fdlie z kopolymera EVA jsou dobie
svarovatelné pri teplotach 105 az 135°C. Hustota EVA kopolymeru je 920 — 960 kg/m3 a
teplota pouZziti od -60 az + 55°C.

Kopolymery EVA sobsahem vinylacetétu kolem 20% se vlastnostmi blizi mekéenému
PVC. Pouzivaji se k vyrob¢ folii, ohebnych hadic, obalovin g. Kopolymery sobsahem
vinylacetatu 20 az 40% se pouZivaji pro nandSeni na papir, pro vyrobu snimacich laka a
snimacich povlaki proti korozi a jako disperze i pro nétérové hmoty. Vyznamné pouziti
maji pro vyrobu tavnych lepidel pro polygraficky a nabytkérsky pramysl. Kopolymery
ethenu svinylacetdtem se osvedéily také jako modifikdtory polyethylenu a
polyvinylchloridu pro zvy3eni houZevnatosti i odolnosti proti stérnuti na povétrnosti.

Produkty sobsahem vinylacetdtu 40 aZz 70% se pouZivgji jako oxidatné sitovatelné
kaucuky s nadpramérnou tepelnou odolnosti. PouZivaji se pro oplastovéani kabelt, topnych
vedeni atésnéni, k vyrobeé tézkych pytla a flexibilnich obali i hra¢ek a ve stavebnictvi pro

folie a profily vystavené povétrnosti (2)

1.2. Jilové minerély

Jil je smésny prirodni material, primérn¢ slozeny z jemné zrnitych minerda, ktery je
obecné plasticky pii priméreném obsahu vody a ztvrdne po vysuSeni ¢i vypaleni. Soucésti
jilt byvaji predevsim fylosilikéty, tj. silikaty svrstevnou strukturou, ale krom¢ nich zde
mohou byt piitomny jiné minerdly a organickd hmota, které mohou ovliviiovat jejich
plasticitu ¢i tvrdnuti po vysuSeni a vypaeni. Mezi tyto minerdly mohou patiit napiiklad
krystalické i nekrystalické modifikace SiO,, minerdly skupiny alofanu, Zivce, zeolity,
karbonéty ¢i oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku (14)
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Zpracovani jilu

Nezpracovany jil

-

Cigeni E> lontova Or ganicky
optimalizace modifikator
Exfoliace Reakce
Skladi&é/distribuce c: T¥idéni n— Odvodnéni (suseni)
\‘_

Obr. 6. Proces zpracovani jilu (15)

1.2.1. Rozdéleni jilovych minerala

Jilové minerdly, kde patii nejen vechny fylosilikaty, ale také dalSi minerdly, které
jsou uvedeny v predeSlém odstavci, napi. minerdly skupiny alofanu atd. Tyto
minerdly narozdil od fylosilikata byvaji vSak obvykle pouze minoritnimi slozkami
jila.

Doprovodné minerdly, cozZ jsou minerdly, které mohou byt v jilech obsaZené, ale

nepatii mezi vySe uvedené minerdly

Fylosilikaty

Fylosilikéty délime na planérni, jejichz struktury obsahuji spojité dvojrozmérné periodické
sit¢ tetraedrit a oktaedri a neplanarni fylosilikaty, v jejichz strukturédch dochézi
k periodickému naruSeni planérni fylosilikatové struktury, nebo k ohnuti, ¢i cylindrickému
svinuti fylosilikétovych siti.

Mezi z&ladni koordinacni polyedry z nichZ jsou vybudovény struktury fylosilikétt patii
tetraedry (TO,) a oktaedry (MAg). Jako T jsou oznateny centralni kationty tetraedri, a
kromé nej¢astsj&iho Si** jimi mohou byt také napr. AI**, Fe**. Centréni kationy oktaedri
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jsou oznateny jako M a mohou jimi byt napiiklad Al**, Fe**, Fe**, Mg?*, Li*. Anionty
mohou byt nejen O, ale také OH ¢i F.

Meziatomarni vzdélenosti se s v tetraedrech a oktaedrech |i&i a jejich velikost je predevsim
z&visla na chemickém sloZeni, tj. natypu centrdniho kationtu a typu aniontu.

, Silikétova kostra* fylosilikéti je tvorena piedevsim tetraedry (SiO,)*, v nich? je charakter
vazby mezi Si a O kovalentni. Tento typ vazby vznika pti vzgemném pribliZzeni dvou
atoma na takovou vzdalenost, ktera dovoluje sdileni elektroni ve vnéjSich slupkach (14)

1.2.2. Minerdly skupiny smektitia

Mineraly skupiny smektitt patéi mezi technologicky nejvyznamnéjsi jilové minerdly. Mezi
nejrozSiren¢jSi a nejvice vyuzivané minerdly této skupiny patéi montmorillonit — beidelit.
V technickeé praxi se vak vétSinou pouziva bentonit, coz je jilova hornina s prevladajicim
obsahem smektita (prevdzné MMT). Pravé kvalita MMT piitomného v bentonitu viak do
znac¢né miry limituje jejich chemicko-fyzikalni a mechanické vlastnosti. Tyto vlastnosti
souvisi sjejich mineralogickym a chemickym sloZenim. Nejéastéji se vyskytuje jeho Ca-
forma, ¢i Mg-forma. Ve vodném prostiedi bentonity expanduji vlivem mezivrstevni

absorpce vody (12-ti ndsobné i vicenasobné zvétSeni objemu).

Obr. 7. Ukazka TEM morfologie montmorillonitu (17)
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1.2.3. Struktura a krystalochemie

Struktura téchto jilovych minerdla je v podobé velmi malych krystali s casto poruSenou
strukturou, proto je stéle predmétem zamu. V3eobecné prijata teorie o strukturni stavbe
téchto minerdlti vychézi z toho, Ze jgjich struktura je sloZzena z vrstev 2:1, mezi nimiZ jsou
vymenitelné hydratované kationy.

Mezivrstevni vymeénitelné kationy mohou byt jednomocné (nej¢astéji Na a K) a nebo
dvojmocné (nejéastéji Ca).

Podle typu oktaedrické a tetraedrické substituce miZzeme hovorit o ,koncovych ¢lenech”
dioktaedrickych smektitu, jimz je pravé montmorillonit.

MMT je charakteristicky tim, Ze tetraedrické sité nevykazuji Z&dnou, nebo jen velmi malou
miru substituce Al za Si. Né&boj vrstvy 2:1 je tak vyvolan predevSim oktaedrickou

substituci.

Spojenim oktaedrické a tetraedrické sité pres spolecnou rovinu kyslikovych atomi, maji
charakter polarizovanych kovalentnich vazeb. Toto spojeni se vyskytuje u vsech
fylosilikétia (véetné montmorillonitu) a diky jemu maze dochézet ke vzniku dvou typa
strukturnich jednotek, oznac¢enych jako vrstvy:

1. Vrstvy 1:1, které vznikaji mé-li oktaedricka a tetraedrickd sit’ jednu spolecnou
rovinu kyslikovych atomi. Nesdilené kyslikaté atomy tetraedri vyvaéii rovinu tzv.
bazalnich kysliku. V pripadé vrstev 1:1 jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a jedné
tetraedricke sité

2. Vrstvy 2:1, které vznikaji ma-li oktaedricka a tetraedricka sit” spolecné dvé roviny
kyslikatych atomi. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a dvou tetraedrickych siti
sopacnou polaritou. Nesdilené kyslikaté atomy tetraedra tudiz vytvéieji dvé roviny
bazélnich kysliku viz obr. 8
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Obr. 8. Molekulérni struktura montmorillonitu, ve které je jedna oktaedricka sit’ vazana

mezi dvéma tetraedrickymi sitémi s opatnou polaritou (15)

1.2.4. M ezivrstvi smektita

Jak jiz bylo feceno, v mezivrstvi smektiti mohou vystupovat, jak jednomocné (Na, K), tak
i dvojmocné (Ca, Mg) kationy. Se strukturou mezivrstvi souvisi usporadani molekul vody,
které vytvéi hydratacni obaly kationt. Lze tedy konstatovat, Ze usporddani a mnozstvi
molekul vody v mezivrstvi smektiti vyrazné ovliviiuje mezivrstevni vzdéenost, ktera se

s vétsim poctem molekul vody vyrazné zvy3uje (14)

1.2.5. Strukturni uspoiradani a rtg. difrakéni obraz smektita

Z hlediska celkového usporadani smektita je dilezity vzgemny klad strukturnich jednotek

na sebe ve sméru kolmém k vrstvam. Existuji tii zakladni zpasoby usporadani:

1) pravidelné usporéddéni — kdy dochézi ke vzniku periodickych struktur
s pravidelnym kladem dvojrozmérné periodickych stavebnich jednotek struktury. U
smektita je tento zpasob usporadani naprosto vyjimecny.

2.) nepravidelné usporadani |.druhu — nevede ke vzniku trojrozmérné periodickych
struktur, ale jedté je zachovan jisty druh poradku. Toto usporadani je u smektiti
mnohem castéjSi neZli usporadani pravidelné.

3.) nepravidelné usporadani Il. druhu — turbostratické — toto usporédéni rovnéz
nevykazuje periodicitu ve sméru kolmém na vrstvy a neni zachovan zadny druh
poradku. Dochézi ke zcela nahodilému posunu ¢i rotaci celych stavebnich jednotek

struktury a to v libovolném sméru rovnobézném svrstvami. Diky zvlé&tnimu
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charakteru mezivrstvi dochazi u smektitt ktomuto nahodilému kladu
dvojrozmernych periodickych jednotek predevSim na rozhrani mezivrstvi a vrstev
2:1. Tento zpasob usporédani je u smektitt nejéastéjsi (14)

1.2.6. Dehydratace a rehydratace smektitua

Mezi velmi dulezité vlastnosti smektiti patti jejich schopnost prijimat a odevzdavat vodu
v zavislosti na prostiedi a vnéjSich podminkéach, jimz je smektit vystaven. Jde predevsim o
modifikaci struktury mezivrstevniho prostoru.

Dehydratacni proces MMT je doprovazen postupnym kolapsem jeho struktury. Tento
kolaps zpusobeny Unikem mezivrstevnich molekul vody lze dobie dokumentovat na
zmeénéach v poloze maxim a intenzity profila prvni bazalni difrakce. Se zvySovanim teploty
dochézi ke snizovani mezivrstevni vzdalenosti a difrakeni profily jsou difusnéjsi.
Rehydratacni schopnost MMT znamena prijimani vzdusné vihkosti po zahiéti na urc¢itou

teplotu a vyjadiuje se v procentech (14)

1.2.7. Modifikované formy smektita

Monoiontové formy

Prirodni formy smektiti maji obvykle mezivrstvi obsazeno spolecné kationy rtizného typu
atyp prevazujiciho mezivrstevniho kationu vyrazné ovliviiuje vlastnosti smektit. Napiiklad
prevaha Na ovliviiuje jeho geologické viastnosti (viskozitu, tixotropii, &.). Proto je v fadé
aplikaci vyhodné, aby byly mezivrstevni pozice obsazeny jen jednim typem kationu.
Béhem piipravy monoiontovych forem dochazi nejen ke kationtové vymene
v mezivrstevnich pozicich, ale také k vymeéné kationt v pozicich na povrch ¢astic.

Formy interkalované organickymi molekulami

PFi intenzivnim syceni smektita organickymi ldtkami 1ze dosahnout toho, Ze se organické
molekuly adsorbuji nejen na povrchovych vymeénnych pozicich, ale interkaluji také do

mezivrstevnich prostor smektitove struktury. Organické molekuly jsou rozmérové obvykle
VEtSi nez stévajici mezivrstevni materid prirodniho smektitu a proto je tento proces

vétSinou spojen s vyraznou expanzi struktury smektitu ve sméru kolmém na vrstvy.
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Pred interkalaci organickym kationem se obvykle prevéadi vychozi MMT na homoiontovou
formu, naptiklad syceni ionty Na' &i Li*. Vlastni interkalace organickymi kationty probiha
na béazi iontovyménné reakce, napiiklad pii pouZiti vodnych roztoku chlorida, které
obsahuji prislusné organické kationy. Po interkalaci dochézi ke zvétSeni vzdalenosti mezi
2:1 vrstvami.

Interkalace organickymi molekulami se béZzné vyuziva pii rentgenografické identifikaci
smektitia, kdy se vzorek syti napriklad etylenglykolem a porovnavgji se rtg. difrakeni
zéznamy pied a po syceni. U smektita dochézi vlivem interkalace k vyraznému zvySeni
mezirovinné vzdéenosti a tim k posunu polohy prvni bazalni difrakce smérem k nizsim

uhlam.

Formy interkalované anorganickymi polykationty

Pfi tomto zpasobu modifikace smektiti dochazi k interkalaci velkych anorganickych
polykationta do jejich mezivrstvi. Takto modifikované formy maji oproti organicky
modifikovanym formam vyhodu piedeviim vtom, Ze jsou teplotn¢ stabilngjsi. Pri
interkalaci smektitu nejcastéji Al-polykationty dochézi rovnéz k expanzi struktury a
zvétSovani mezivrstevni vzdaenosti, ¢imz je vytvorena pérova struktura, kde jsou pory
definovany distribuci velkych polykationtt v mezivrstvi. Velikost poria povrchu, stejné
jako dalsi vlastnosti takto modifikovanych forem, zavisi nejen na pouZitém typu
polykationtu, ale také natypu smektitu (14)

1.2.8. VyuZiti mineralt skupiny smektita

V chemickém pramyslu je bentonit pouZivan jako nosi¢ katalyzétora a v ropném pramyslu
se vyuziva napiiklad k vyrobé benzinu ¢i vyrobé syntetického kaucuku. V zemedélstvi se
bentonity vyuZivaji predevsim na zlrodnovani pis¢itych pad, pri vyrob¢ granulovanych
krmnych smési a pti kompostovani. Vyznamné misto zaujimaji bentonity také ve
farmaceutickém a kosmetickém pramyslu. Znacny stupen disperzity, hydrofilnost a dalsi
dulezité vlastnosti umoziuji pouZziti v tomto pramyslu. VyuZivaji se jako 1ékotvorne latky
a jako pomocné létky pri vyrobe [éCiv.

Pro nés nejvyznamnéjsi je vyuziti bentonitu pii vyrob¢é plastt, gumy, keramickych
materidli. Bentonit se vomezené mife pouzivA jako plnivo do polyuretanu a
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polyesterovych vléken pro vyrobu textilii a do mocovinoformaldehydovych pryskyfic.
Polyamidové kompozity plnéné povrchové upravenym MMT magji dobré mechanické
vlastnosti i tepelnou odolnost. PEimeés bentonitu k epoxidovym pryskyticim zvy3uje jejich
skladovaci stabilitu. Byl také vyvinut postup vyroby montmorillonitickych jila s obsahem
pyrolitického uhliku nebo nitridu boru, vhodnych jako vyztuzovaci plnivo do plasta. Velmi
jemné mlety bentonit byl vyzkousen jako plnivo do gumy pro vyrobu automobilovych

pneumatik. Bentonit mé ptiznivy vliv naviskozitu gumy arychlost jeji vulkanizace (14)

1.2.9. Klagfikacejilu - montmorillonitu

Chemické charakteristika MMT

chemickeé slozeni: (Na, Ca)(Al, M g)s(Si4010)3(OH)s —NH0
tiida: slikéty
podtiida: fylosilikaty

skupina: smektickéjily

Fyzikalni charakteristika MMT

barva: obvykle bil4, Seda nebo razova se zZlutymi nebo zelenymi odstiny

lesk: matny

transparence: krystaly jsou prizraéné, hmota neprihledna

&eépnost: idedlni v jednom sméru, zakladnim; v celém vzorku nezaznamenano
pretrZeni: nerovnomérné

krystalicka forma: jednoklonna

vzhled krystalu: obvykle je vystavén z kompaktni nebo lamelarni latky

tvrdost: 1 -2

vryp: bily

odatni charakterisitky: pokud jsou krystaly miseny svodou, jsou schopny

mnohokrét zvétsit sviaj pavodni objem (15)
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Obr. 9. Struktura montmorillonitu (15)

U montmorillonitu se jednéd o typ vrstev 2:1, které vznikaji ma-li oktaedricka sit’ a ji
prilehlé tetraedrické sité spolecné dve roviny kyslikovych atomi. Jde tedy o spojeni jedné

oktaedrické a dvou tetraedrickych siti s opachou polaritou.

Co sety¢e obsahu mezivrstvi, konkrétné u MMT se jednao R*, nH20, kde R* oznatujeme

mezivrstevni kationty, kterymi byvaji predevsim Na, Ca, alei K (14)

1.2.9.1. Modifikacejilu—MMT

Montmorillonit tvoii bloky lamelové struktury nebo-li lamely. Kazda lamela je méné nez
10 Angstromi (A) tenkd, ale 200-krét tak Siroka Prostory mezi t&mito destickami jsou
nazyvény jako mezivrstvi. Za stanovenych podminek mohou byt mezivrstvi plnény
monomerem, oligomerem nebo polymerem popiipadé jinou organickou slou¢eninou. Tim
dochézi ke zvétSovani vzdédenosti mezi destickami, coz zpisobuje zvétSovani jilu. Jilové
desticky, které jsou plnény polymerem jsou nazyvany jako interkalované. Pokud se jil
zvétduje tak, Ze uz se neusporédéva do pravidelnych blokd, nazyvame jej jako exfoliat (19)

Montmorillonit (MMT) a jiné vrstvené silikétové jily jsou prirozené hydrofilni. To je déla
mén¢ vhodné k miseni a interakci s vétSinou polymernich matric. Bloky jilovych desticek
jsou k sob¢ véazany pomoci elektrogtatické sily. Protiionty nachézejici se mezi jilovymi
destickami jsou pritahovany k negativnimu néboji uvnité jilovych struktur. Protiionty
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mohou byt sdileny dvéma sousedicimi deskami, vysledkem jsou pak bloky desti¢ek, které
jsou spolu spjaty viz obr. 10 (19)

Obr. 10. Protiionty spojujici jednotlivé bloky desti¢ek (19)

Pred tim nez bude tento jil - MMT uZivan k piipravé nanokompoziti, musi byt upraven.
Pouziti kompozita z neupravenych jila by nebylo moc efektivni, protoZe vétdina jilt uvniti
bloku by byla nemozné interakce s polymerni matrici. Populérni arelativné snadnd metoda
Upravy povrchu jilu, délgjici ho vice kompatibilnim sorganickou matrici, je iontova
vymeéna

Kationy nejsou pevn¢é vazany k povrchu jilu, proto mohou malé molekuly kationt nahradit

kationty existujici najilu.

Pro znézornéni  (obr. 11) — zelené kationty jsou sodné ionty. Nékteré z nich byly
nahrazeny jinym kationem. Pokud jsou cervené kationty kvarterni amonné ionty
sdlouhymi akylovymi fetézci, muze byt takovy jil mnohem vice kompatibilni
sorganickou matrici. Pri této vymeéné sraznymi organickymi kationty miaze byt MMT
kompatibilni sS&irokou Skalou polymernich matric. Tento proces také napomaha
oddélovéani jilovych desti¢ek, tzn. Ze mohou byt mnohem snadngji interkalovany nebo

exfoliovany.

Obr. 11. Znazornéni iontoveé vymeény (20)
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Nanokompozity mohou byt tvoreny z interkalovanych nebo exfoliovanych jila. Proces
iontove vymény je vyuzivan k vyrob¢ prvniho komeréniho nanokompozitu/jilu — konkrétné
nanokompozitu typu nylon/jil.

1.3. Nanokompozity

Nanokompozity piedstavuji aktudlni trend v materidlovém vyzkumu. Kompozitni materidl
je materidl, ktery je sloZeny z vice komponent, jejichZ vlastnosti se navzgem dopliuji a
spoluvytvareji fyzikalni vlastnosti vysledného produktu.

Nanokompozit oznacujeme jako kompozitni materidl, kde jedna ze sloZzek ma alespon
jeden rozmgr v nanometrech, coz je 10° m (22)

Obr. 12. Morfologie nanokompozitu (TEM) (17)

V soucasné dobe se véda zabyva zejména polymernimi nanokompozity, které jsou plnény
jilovymi minerdly. Zejména pouzivane jsou jily — smektity nebo jily, které se mohou byt
plnény malymi molekulami. Takovy nanokompozit maze mit ptiznivé vlastnosti, jako
vysoka tuhogt a bariérové vlastnosti.

Dtivodem soucasného zgmu o jilové minerdly je jejich pozoruhodna schopnost prijimat do
své krystalové struktury velké organické molekuly, polymery nebo komplexni ionty.

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

UTB ve Zling, Fakulta technol ogickéa 32

Jilové minerdly se dnes uplatiuji také v papirenstvi, gumérenstvi, farmacii, kosmetice a pri
vyrob¢ plasti. V dnedni dobé mnoZstvi aplikaci presahuje stovku, ale nejnovéjsi trendy se
soustred’uji do nékolika proudi: selektivni sorbety a katalyzétory, a nové konstrukéni
materidly. Zabudovanim molekul do vrstevnaté struktury jila, tedy interkalaci, vznikaji
materidly se zajimavymi fyzikadlnimi a chemickymi vlastnostmi, které 1ze usmériovat nebo
doladit podle potieby (21)

Cilem této technologie je optimalizace mechanickych vlastnosti, jako je tvrdost, pruznost,
pevnost a zlepSeni tepelné stability. Tyto nanokompozity jsou perspektivni jako plastové
konstrukéni materialy, které oproti klasickym plastim vykazuji vy3Si pevnost, tvrdost a
tvarovou stélost. V Ceské republice se vyzkumem tykajici se vyuZiti jilovych mineralt
v technologiich zabyva — Katedra chemické fyziky a optiky na matematicko-fyzikalni
fakult¢ UK v Praze, Centralni analyticka laborator Vysoké skoly banské v Ostravé a také
Fakulta technologicka Univerzity ToméSe Bati ve Zling (21)

Obr. 13. Tato pocitatem upravena simulace ndm ukazuje postaveni blokt vrstveného
nanokompozitu. Kopolymer je interkalovany mezi jilové desticky krystalického silikatu.

Vrstvy takovéto struktury jsou pouze nékolik nanometru tenké, tzn. asi tfi atomy (22)

1.3.1. Struktura nanokompozitu polymer-jil

Polymerni nanokompozit sjilovym minerdlem je sloZen z ¢astic jilového minerdlu, které

jsou interkalovany polymernimi fetézci, obaleny a stmeleny polymerni matrici. Interkalaci

rozumime zabudovéni molekul polymeru do vrstevnaté struktury jila. Interkalace maze
v téchto pripadech viak dosahovat tak vysokého stupné, Ze dojde k exfoliaci jilu, kdy jsou
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silikatoveé vrstvy od sebe natolik vzdalené, Ze se jiZz nemize mluvit o pravidelné vrstevnaté
strukture, ve které se stridaji organické vrstvy se silikétovymi vrstvami. Vysledny
nanokompozit je pak slozen z jednotlivych Uplné rozorientovatelnych silikatovych vrstev
plovoucich v polymerni matrici (22)

Béhem exfoliace se jilové césti nejen zmensi ale soucasné se jejich tvar zmeni

z krychlovych blokii na ploché destigky o rozméru okolo 700 mé/g.
Polymer-jilové nanokompozity mizeme tedy rozdélit do tii skupin:
konvencni kompozity

interkalované kompozity

exfoliované kompozity

POLYMER NANOCOMPOSITES

Conventional

Composite
Intercalated
Polymer Nanocomposite
+

Exfoliated
Nanocomposite

Layered Clay

Obr. 14. Priklady polymernich nanokompozita (17)

V konvenénich kompozitech existuji jilove ¢astice ve svém pavodnim stavu bez proniknuti
polymerni matrice do jilu, takZe c¢éstice jilu puasobi jako mikroplnivo. V piipadé
interkalovanych kompozita pronikaji polymerni molekuly mezi vrstvy silikétt, které se
timto oddaluji, ale celkové zustédvaji pohromadé. V exfoliovaném kompozitu jsou
jednotlivé vrstvy silikéti zcela oddéleny a volné rozptyleny v polymerni matrici s uré¢itou

prameérnou vzdélenosti, ktera zavisi na stupni pInéni (23)
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#Z

Obr. 15.a— exfoliovany kompozit Obr. 15.b — interkalovany kompozit (19)

1.3.2. PFiprava nanokompoziti

Pro pripravu jilovych nanokompozitt se pouziva nékolik zptisobi:

- exfoliaéni adsorpce — vrstveny silikét je exfoliovany do jednotlivych vrstev, polymer je
rozpu&eén v néjakém rozpoudédle. Je dobie znamo, Ze vrstveny silika ma slabé sily,
kterymi jsou vrstvy spoutany k sobé. Proto se dobie disperguje ve vhodném rozpoustédle.
Polymer poté pohlti desticky nanocéstic a kdyZ je rozpoustédlo odparené, zformuje
polymer do ,sendvi¢e” av idedlnim ptipadé vznikne vicevrstva organizovana struktura.

- in situ polymerace — pii tomto postupu je silikét nabobtnany uvniti tekutého monomeru,
protoZe k polymeraci miazZe dojit mezi destickami nanocéstic. Polymerace mize zatit
teplem, z&enim, anebo difuzi vhodného iniciatoru.

- termicka interkalace — vrstveny silikét je spolymerni matrici v roztaveném stavu. Za
takovychto podminek a pokud je povrchova vrstva dogtatecné sloucitelna s vybranym
polymerem, mize polymer vnikat do prostoru mezivrstvi a vytvori exfoliovany
nanokompozit. P¥i tomto zpisobu neni tieba rozpoustédia (28)
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1.3.3. Kompoundace

Pri pripravé nanokompozita je dilezitym krokem pravé smichéni polymeru supravenym
montmorillonitem. Pfi michani musi dojit k co nejdokonalejsi dispergaci exfoliovanych
¢é&stic plniva v polymeru, ale musime dbat na to, aby co nejmén¢ dochézelo k degradaci

polymeru a modifikovaného MMT.

Kompoundace polyethylenu s montmorillonitem neni jednoducha pro jejich razny
hydrofilni charakter. Pro dosaZeni dobré adheze s polyethylenem je tieba tento mineral
chemicky modifikovat. PouzivA se organofilizace. ZlepSeni mezifazové soudrznosti
(afinity) mezi polyethylenem a montmorillonitem se také zaji&uje pridavkem
polypropylenu upraveného maleinanhydridem, ten pasobi jako kompatibilizéator.

Dulezitym faktorem, které ovliviiuje stupen rozmichani je typ kompoundacniho zatizeni.
PouZivaji se jednodnekove nebo dvoudnekoveé stroje. Aby doslo k rozpadu ¢agtic plniva, je
nutno dodat systému energii k piekonani vazebnych sil mezi sit¢émi montmorillonitu.
Vy&Simu stupni rozdispergovani mazeme napomoci pouzitim vétSiho namahani v systému
pii kompoundaci. Toho se docili zvySenim ot&ek 3Sneku, popiipadé zvolenim

dvousnekového stroje namisto jednodnekového (1,29,30)

1.3.4. Nanokompozity na bazi polyolefin/jil

Nanokompozitni polyolefiny jsou lakavou vyhlidkou na vyrobu konstrukénich plasta
z davodu pomeérné levného polymeru. U takovych materidlti se dosahuje vySSi tuhosti a
uréitych teplotnich zmén. PoZadavek vysokeé tuhosti je spliovan vySSim plnénim, kterym
se ovdem sniZzuje houZevnatost. Dispergace nanoplniv je v3ak komplikovang, protoze

fetézce polyolefini nejsou polarni.

Pouziti téchto nanokompoziti je aplikovano v automobilovém pramyslu, zvla&teé pro
nérazniky, kryty ptistroju a obloZeni. Nejrychleji se rozvijejici plasty jsou termoplastické
nanoplniv. Soucasti z tohoto materidlu jsou tuzsi, lehci a méne kiehké za nizkych teplot ve
srovnani s konvenénimi  polyolefinovymi kompozity (s plnivy jako je mastek). DalSi
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vyhodou téchto nanokompozita zaloZzenych na TPO je Uspora hmotnosti, kterd je dosazena

nizsim plnénim nez 5% (1)
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2. POUZITE METODY HODNOCENI VZORKU
2.1. Rentgenografie (RTG)

Tato metoda vyuziva difrakce rentgenoveého zareni ke zmapovani fezi, povrchi, popripadé
celych objemi monokrystalickych vzorka. Udéava informace o vzdalenostech mezi
jednotlivymi elementarnimi  vrstvami a pravidelnosti jejich usporédéani. Pomoci této

metody mizeme zjistit stupen exfoliace u nanokompozitu.

RTG zé&eni je elektromagnetické vinéni svinovymi délkami v intervalu <10®;10"%>m,
které vznikd pii preméné energie rychle se pohybujicich elektroni na energii
elektromagnetického zéreni. RTG zéfeni objevil vroce 1895 némecky fyzik Wilhelm
Conrad Rentgen a za sviij objev obdrzel v roce 1901 prvni Nobelovu cenu za fyziku (36)

Obr. 16. Difraktometr (37)

Mezi vyznamné uspéchy 20. stoleti patii Laueiv objev difrakce rentgenovych paprski na
krystalové miizce. Ukézalo se, Ze RTG paprsky po prachodu nebo po odrazu na krystalu
davaji vznik difrakénimu obrazu scharakteristickymi maximy a minimy intenzity
difrakénich skvrn. Pokud pii experimentu nechame svazek zareni z RTG lampy dopadat na
krystal, pak krystalem difraktované paprsky miazeme nechat dopadat na fotograficky film.
Po vyvoléni se na filmu budou nachézet usporddané difrakéni stopy odpovidajici

pravidelnému rozmisténi atomi v krystalu (36)

Primarnim zdrojem rentgenovych paprskia je Roentgenova trubice, ktera obsahuje 2

elektrody mezi nimiz je udrZovan vysoky potenciani rozdil f&dove desitky kV.
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Mame dvé libovolné paralelni roviny vzdalené o d a nechdme na né dopadat svazek
rovnobéznych rentgenovych paprskia. Jak vime z difrakce na miiZce, interferencni
maximum difraktovanych paprski nastédva v pripadé, Ze jejich dréhovy rozdil je roven
celistvému ndsobku vinové délky dopadajiciho zateni. Dréhovy rozdil paprska 11 a 22’ je

roven
2d*sin0 = n*\ n=123,.. Q)
To je zndma Braggova rovnice. Zndme-li vinovou délku A a zmétime-li Uhel 0, maZzeme

ur¢it vzdalenosti d krystalovych rovin. Na tomto principu je zaloZzena védni disciplina -
Rentgenova strukturni analyza.

Bragg's Law

Obr. 17. Znézornéni Braggovy rovnice (38)

Rentgenové pristroje se sklédaji ze tii ¢asti: Zdroj RTG zéreni, zatizeni pro difrakci na
vzorku a zatizeni registrujici difraktované zareni. RTG z&feni vznika v rentgenovych
lampéch po dopadu urychleného svazku elektroni na kovovou prepazku. Katodou
rentgenové lampy je primozhavena wolframova spirala, kterd emisi uvolnuje elektrony.
Vzniklé elektrony jsou urychlovany napétim 20 — 60 kV a dopadaji na anodu. Anoda je
v tomto pripadé kovova desticka vyrobend z Cu, Mo, Co, Fe nebo Cr. Energie dopadajicich
elektront se méni na RTG zareni pouze z malé ¢asti. Zbytek se méni natepelnou energii, a
proto musi byt anoda chlazena vodou. RTG zé&reni vystupuje z rentgenky Be — okénky.

RTG Zzé&teni vychazejici z rentgenky byva oznatovano jako primarni (36)
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Obr. 18. Princip zkousky rentgenovymi paprsky (39)

2.2. Mikroskopické metody hodnoceni morfologie polymer

Mikroskopické metody umoziuji ptimé zobrazeni a analyzu morfologie polymeru. Téchto
metod je mozno Uspédné vyuzit pro hodnoceni krystalickych Utvard u polymerd,
obsahujicich vice nez 20% krystalické faze. Vyznatuji se obecné vysokou rozliSovaci
schopnosti, ktera umoznuje rozlisit detaily urcité velikosti.
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2.2.1. Svételna mikroskopie

P svételné mikroskopii se pouziva k zobrazeni zvétSovaného objektu viditelna ¢ast
spektra elektromagnetického vinéni nebo prilehlé oblasti. NejjednodusSim zvétSovacim
pristrojem je lupa tvoiend jednou cockou. Vicecockovy pristroj je mikroskop, ktery
obsahuje vétSinou dvé soustavy cocek, z nichZz jedna tvoii meziobraz, ktery je déle

zvétSovan druhou soustavou ¢oéek a pozorovan okem.

Ve svételném mikroskopu (obr. 19) se pozoruje obraz objektu zvétSeny dvéma cockami ve
viditelném prochazejicim svétle nebo odrazeném svétle. Svételny mikroskop se sklada z
optické a mechanické ¢asti (31)

Obr. 19. Svételny mikroskop (32)

Opticka ¢&st svételného mikroskopu se sklédd z objektivu, okuldru a osvétlovaciho
zatizeni. Objektiv a okulér jsou tvoreny soustavou ¢ocek, které jsou spojeny tak, aby byly
korigovany tzv. opticke vady. Objektiv vytvai prevraceny redlny a zvétSeny obraz. Funkci
okuléry je zveétSit tento obraz tak, aby byly bezpedné rozliSeny vSechny detaily zobrazené
objektivem.

Obr. 20. Objektiv svételného mikroskopu (32)
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Osvétlovaci zarizeni mikroskopu je tvoieno zdrojem svétla a zatizenim soustred’ujicim
svétlo na prepardt. Jako zdroj svétla se pouziva bilé denni svétlo nebo mikroskopicka
lampa. Svétlo se soustied’uje ot&ivym zrcatkem do kondenzoru tvoreného soustavou
cocek. Kazdy mikroskop ma n¢kolik objektivi, proto se numerickd apertura kondenzoru

zmen&uje pomoci irisove clonky umisténé pod kondenzorem.

Mt

schopnogt - a, tj. nejmenSi vzddlenost dvou bodi, jeZ 1ze jako dva body danou optickou
soustavou zobrazit nebo nejmensi rozmér struktury, kterou lze rozliSit. RozliSovaci

schopnost je teoreticky dana Abbého vztahem:

a=k*A/A=k*LA /n*dna

A - délka viny pouzitého svétla

k - konstanta zavisla na zpisobu osvétleni

n - index lomu prostiedi mezi preparatem a ¢oc¢kou objektivu nejbliZze u preparétu

a - polovina otvorového uhlu (Uhel, ktery sviraji protilehlé krajni paprsky, vychézejici z

bodu preparétu leZiciho v optické ose objektivu, vstupujici do ¢elni ¢ocky objektivu)

Mechanicka ¢ast mikroskopu se skladé ze stativu, tubusu a stolku mikroskopu a umoziiuje
snadné ovladani optické soustavy mikroskopu béhem pozorovani.

Jednotlivé morfologické struktury v polymernich prepardtech maji v prochazejicim swétle
velmi podobnou prostupnost pro svétlo a jsou proto v nativnim mikroskopu tézko
rozliSitelné. Viditelnost zavisi na kontrastu daném barevnou odliSnosti detailii obrazu nebo
jasem. Kontrast se zvy3uje pouzitim mikroskopi upravenych pro pozorovani v
polarizovaném svétle.

Polariza¢ni mikroskopie poskytuje velmi kontrastni obraz pti pozorovéni anizotropniho
objektu mezi zkiizenymi polarizétory. Polarizacni mikroskopie poskytuje udaje nejen o
dvojlomu krystalickych polymert a indexu lomu, ale také o stupni orientace, o sférolitické
struktuie a zptisobu usporédani krystali ve sférolitech. Dale umozZiuje sledovat kinetiku
rustu sférolita a jejich rozmery
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Vyhodou svételné mikroskopie je to, Ze preparét je mozno sledovat pri riznych teplotach a
za normalniho tlaku, aniz by doslo k jeho naruSeni svétlem. Déle, priprava preparatu je
relativné jednoduchéd a nevyZaduje v tad¢ pripada specidlniho zatizeni. Krome¢ morfologie
je svételnou mikroskopii mozno studovat botnavost polymera, prabéh polymerace a
velikost ¢asti suspenznich e emulznich polymera (31)

2.2.2. Elektronova mikroskopie - obecné

Elektronova mikroskopie vyuZiva pro vytvoreni obrazu elektronovych paprski, ziskanych
emisi z katody (Zhavené wolframové vliékno) a urychlenych vysokym urychlovacim
napétim (104 - 106 V). Takto emitované elektrony maji rychlost rovnou az 1/3 rychlosti
svétlaavinovou délku fadove v pikometrech (1 pm = 10-12 m).

RozliSovaci schopnost elektronového mikroskopu je vak vinou obtizné korigovatelnych
optickych vad elektromagnetickych ¢ocek uzivanych pii zpracovani elektronového svazku
niZsi nez by odpovidalo této vinové délce, au Spickovych pristroju se pohybuje kolem 0,15
nm. To je hodnota stale je&té o tii fa&dy lepsi nez u svételného mikroskopu. V soucasné

dobe se pouZivaji dvatypy elektronovych mikroskopi, zaloZené na rozdilném principu:

a) transmisni (prosvétlovaci) elektronovy mikroskop - TEM (transmission elektron
MICroscope)
b) rastrovaci (réadkovaci) elektronovy mikroskop - SEM (scanning elektron microscope)

2.2.2.1. Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Principem této metody je prozafovani preparatu svazkem elektront, podobné jako
svételnym paprskem ve svételném mikroskopu. Z&kladni ¢asti elektronového mikroskopu
tvoii zdroj elektrond, tj. nazhavené wolframoveé viakno (katoda), které produkuje tepelné
elektrony, jez jsou urychlovany vysokym napétim (50 - 100kV) a fokusovany dvojitym
kondenzorem na preparat umistény ve specidnim drzéku. Raznym rozptylem elektrond je
tedy urcen kontrast obrazu (31)
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Mikroskopicky obraz preparétu je tvoren fokusaci elektroni prodych prepardtem pomoci
dvou nebo vice elektrostatickych nebo elektromagnetickych ¢ocek a je pozorovan na

luminiscenénim stinitku. VétSinou se v8ak vyhodnoceni provadi aZz na fotografiich. K
jgjich ziskani vyuzivame ptimého ptsobeni dopadajicich elektront na fotografickou
emulzi. Do obrazové roviny mikroskopu vloZzime misto stinitka fotografickou desku.
Dopadgjici elektrony na ni po kréké expozici vytvoii latentni obraz preparédtu, ktery

zviditelnime obvyklou fotografickou cestou.

Elektronovy mikroskop Svételny mikroskop
o Pozorovaci stinitko, fotograficka deska -
[ " -
nebo film ——

E‘ { n Projektorové cotky _F_‘-.,-,
7 (1Y magnetické okular q,:ir
]
E. { n Objektivové éocky . (?3
s I\ % IS5
——— -
Drzak preparati 4=
sitka sklo-
: ﬂ Kondenzorové cotky 1==1
1 Zdroj !
! elektronii svétla

Obr. 21. Srovnani svételného a elektronového mikroskopu (33)

Soudobé elektronové mikroskopy dovoluji pozorovat zménou proudu elektroni v
elektromagnetickych ¢ockach jak obraz preparétu, tak i difrakci elektrona a tim korelovat

morfologii s krystalovou strukturou mikroobjektu.
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Obr. 22. Wolframoveé vlakno (katoda) — zdroj elektroni (33)

Priprava preparatt pro TEM piedstavuje velmi narocny a slozZity proces. Hlavnim
pozadavkem na preparét je, aby byl dostaterné propustny pro elektrony. Na tloust’ce
prepardu do znatné miry zavisi GspéSnost hodnoceni mikroskopického obrazu.
Nejjednodussi metoda pripravy prepardtu pro TEM je naneseni suspenze ¢astic polymera
na nosny uhlikovy nebo polymerni film (o tloust’'ce cca 20 nm) a kontrast zvySit Sikmym

naparovanim téZkych kova ve vakuu (31)

Obvykle dosahovana rozliSovaci schopnost je az 0,15 nm a tlou&’ka vzorku se pohybuje
mezi 50 aZ 200 nm. ZvétSeni mikroskopu je 5000:1 aZ 50 000:1. U Spickovych mikroskopt
se dosahuje zvétSeni az 1 000 000:1

Obr. 23. Zobrazovaci systém TEM (33)
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2.3. Dynamicka mechanick4 analyza (DM A)

Touto metodou se meii mechanické vlastnosti materidla jako funkci ¢asu, teploty a
frekvence. Jgjim principem je sledovani odezvy materidlu na vybuzené kmity pri
mechanickém naméhani vzorku definovanou silou za raznych podminek. Z téchto
mechanickych spekter |1ze zjistovat T4 a dalSi fazové prechody, jako napt. krystaliniku,
sitovani, atd.

Dynamick&d mechanickd analyza je nedestruktivni metoda, kterou lze zmefit napriklad
dynamicky modul pruznosti. Dynamicky modul pruznosti E*(0) miZzeme komplexné
vyjédiit ndsledujicim vztahem:

E* (0) =E'(0) +1 E” (0)

E’ () — dynamicky soufézovy modul (schopnost viskoelastického materialu ukladat
vratné energii — elastické chovani)
E”(w) — dynamicky ztratovy modul (nevratna deformace, disipace tepla, viskozni

chovani)

Pomér mezi obéma slozkami dynamického modulu se nazyva ztrétovy faktor:

tand=E" " /E

Pristroje konstruované pro DMA meii rezonancni frekvenci a disipaci energie v Sirokém
intervalu teplot amoduli (0 - 10° GPa).

Zakladem pristroje jsou dvé vyvazena rovnobéZné ramena uloZena na specialnich ¢epech,
umisténych blizko stredu ramen. Cepy jsou vysoce presné torzni pruziny. Mezi ramena se
do specidlnich drzéki upina vzorek, ktery vytvari rezonancni systém. Celé zarizeni je
umisténo v termostatovaném prostiedi, coZz umoziuje jak izotermni méieni, tak méieni pri
zmeéngé teploty v rozmezi 150 - 500°C (31,34)
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Obr. 24. Ukéazka zarizeni pro méteni DMA (RDA 111) —vzorek je upnuty v ¢elistech (35)

Deformace vzorku je vysledkem paisobeni dvou protichidnych momentt stejné velikosti
M, které pusobi na protilehlé konce vzorku upnuté ve svorkach. Diky tomuto usporadéani je

smykova silarovnomeérné rozlozena podél délky vzorku.

Pomoci DMA muZzeme charakterizovat polymerni materidly zavislosti modulu a Gtlumu
(ztr&ového ahlu) na teploté (piipadné ¢ase). Tim poskytuje z&kladni a nezbytné Udaje o
mechanickych vlastnostech, které maji piimy vztah ke zpracovani a predevdim k
pouZzitelnosti vyrobku. Je treba zdtraznit, Ze DMA umoZziuje identifikovat fadu piechoda v
polymernich materidlech, na které jsou jiné metodiky malo citlivé (31)

Obr. 25. ZkuSebni vzorek je pripraven k méieni DMA v tepelné komore, kterd se uzavie
(35)
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2.4. Tahova zkouska

Tahovéa zkouska je nejrozsirengjsi statickd zkouska a je nutna témei u vech technickych
materiali. Tahovou zkouskou se hodnoti pevnost materidlu. Na zkuSebni téleso ptisobi stdle
se zvétdujici sila a po urcité deformaci dojde k jeho pretrZeni. Pevnost v tahu se vyjadiuje
napétim potiebnym k pretrZeni hmoty.

Deformaci tahem lze znazornit na hranolu v pravouhlych souradnicich, jehoz pavodni
praiez A, je dan soucinem Sitky b, a vy3ky ho.

F(N)

bo

Obr. 26. ZkuSebni téleso pred deformaci. Na téleso pusobi sila F

Na plochu A, ptasobi napéti o

6 =F/A, (MPa) 2

Hranol se zatne deformovat a menit pavodni rozméry az do okamziku, kdy se doséhne
rovnovahy mezi deformaci a pusobicim napétim. Chceme-li téleso déle deformovat,

musime zvysit napéti az na hranici, kdy se téleso pretrhne.

Pri tahové zkouSce dochézi k prodlouzeni télesa. S prodlouzenim se méni jeho ptvodni

délkal, nadélku I. Délkovou zmeénu nazyvame pomerne prodlouzeni

g=l-lg/lo=Al1l, 3)
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Mezni hodnota deformace - protaZeni pri pretrZeni (taznost) - je dalezitou veli¢inou a je

definovana

&= (Ic-lo/1o) * 100 (%) (4)

kde I; je délka téliska pri pretrzeni.

V oblasti malych deformaci je pomér mezi napétim a deformaci u ideadn¢ elastického

materialu vyjadien Hookovym z&konem

c=E*¢g (5)

kde konstanta mernosti E se nazyva 'Y oungiv modul.

Dalsi vyznamnou materialovou charakteristikou je mez kluzu. U rekterych materidla |ze
pocatek trvalé deformace pomérné snadno odegist z tahového diagramu. Objevuje se zde
totiz vyraznd nespojitost v zavislosti smluvniho napéti na deformaci. Pokud zkouSeny

materidl nevykazuje vyraznou mez Kluzu, uréuje se tzv. smluvni mez kluzu. Jedna se o

napéti, pri kterém trvala deformace dosahne 0,2 % pocatecni mérené délky Lo (40,41)

2.5. Paropropustnost
Paropropustnost je velic¢ina, kterd ndm udava, jak je materid schopen odolavat U¢inku

vody co do propustnosti. Touto zkouskou stanovujeme stupen propustnosti vodnich par
(water vapour transmission - WVT).
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Princip zkousky

ZkuSebni téleso je vystaveno vlivu prostiedi nasyceného vodni parou srelativni vihkosti

50% a pii dané teploté.

Pristroje a pormicky
1. Eloxovany zabrouSeny hlinikovy kelimek se dvéma pryZovymi tésnicimi krouzky
kruhového tvaru a o praméru 50 mm.
2. termostat

Postup

1. Pripravi se negmen¢ 3 zkuSebni télesa o prameéru 50 mm
ZkuSebni télesa se zvazi a zmeti se jgjich tloustka
Do kelimku se odméti dané mnozstvi destilované vody (ml)

A WD

Na rozsiteny okraj kelimku se poloZi tésnici krouzek, na ktery se umisti zkusebni

téleso. Na zkuSebni téleso se opét prilozi tésnici krouzek a kelimek se uzavie

Sroubovym uzavérem.

5. Takto pripraveny kelimek se zkusebnim vzorkem se vloZi do suSarny o vihkosti
50%.

6. Po 1 hodin¢ dotahneme uzavér natésno a prevratime kelimky dnem vzhuaru.

7. 'V danych ¢asovych intervalech kelimky vazime a zapisujeme hmotnosti.

Z naméienych hodnot hmotnosti vypoéteme stupei propustnosti vodnich par (WVT).
WVT=(G/t)/A [g/hod ] (6)
G....... zména hmotnosti kelimku v daném case

| SRR ¢as, za ktery doslo ke zmeéné G
A..... testovana plocha
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3. STANOVENI CiLU DIPLOMOVE PRACE

Cile prace:

hodnoceni vlivu pouZzitého typu pramyslového nanoplniva

hodnoceni vlivu koncentrace pouzitého nanoplniva

hodnoceni vlivu pripraveného interkalétu

hodnoceni vlivu koncentrace pripraveného interkalatu

hodnoceni mechanickych vlastnosti ptipravenych nanokompozitia pomoci DMA a
tahové zkousky

hodnoceni exfoliace plniva v polymerni matrici pomoci TEM, RTG

hodnoceni propustnogti folii nanokompozita
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Priprava zkusebnich vzorkua

4.1.1. Interkalace Cloisite®Na*

Z duvodu rozdilné polarity polymerni matrice a montmorillonitu (MMT), je nutno

hydrofilni montmorillonit upravit na organofilni. MMT byl modifikovéan ethylenglykolem

(EG) adiethylenglykolem (DEG) pii raznych koncentracich.

Jako polymerni matrice byl pouzit:
Polyethylen —- DOWLEX 2035 E (PE)
EVA kopolymer —- GREENFLEX FF 35 (déle jen GF;) a GREENFLEX FF 55 (déle jen

GF,)

Pro zlepSeni misitelnosti jednotlivych sloZzek byl ptidan maleinizovany polypropylen
(PPMa) EXXELOR PO 1015, KO 1909201 1 3. Charakteristika jednotlivych polymeri je

uvedenayv tab. .

Tabulkal. Charakteristika jednotlivych polymeri

Polymer

Index toku taveniny

Hustota p (g/cn)

Podil vinilacetétu

—ITT (g/10min) (VA) — (%)
PE — DOWLEX
2035 E 6 0,919 -
PP —EXXELOR
PO 1015 22 0.9 '
EVA —
GREENFLEX FF 0,7 0,92 9
35
EVA —
GREENFLEX FF 0,7 0,94 19
55
Cloisite®Na" byl interkalovan ethylenglykolem (EG) a diethylenglykolem (DEG)

pti riznych koncentracich, které jsou uvedeny v tab. I1.
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Nanokompozity byly pripraveny jak s pouzitim pramyslovych nanofilic (NANOFIL® SE
3000, NANOFIL® 5), tak spouZitim naSich pripravenych interkaldti (Cloisite®Na" +
EG/DEG). Charakteristika jednotlivych nanoplniv je uvedenav tab. I11.

Tabulkall. Pripravené interkaléaty

Koncentrace Hmotnost MMT () Hmotnost EG / DEG (g)
MMT/EG 200 200
11
MMT/EG
21 200 100
MMT/DEG 200 200
M MT./ DEG 200 100
2:1
Tabulkalll. Vlastnosti jednotlivych nanoplniv
_ Stredni velikost Mezivrstevni
Nanoplnivo o Interkalant )
céstic vzdélenost
Nanofil® 5 8 um distearyldimethylamoniumchlorid 2,8 nm
Nanofil® SE
10 um - -
3000
2 um<10%
Cloisite® Na' 6 um < 50% - 1,25 nm
13 um < 90%

4.1.2. Michani smés

Smési PE a EVA sNanofily byly michany ve spolecnosti Fatra Napajedla na
jednodnekovém vtlacovacim stroji KO BUSS. Hlavni funkeni ¢asti vytlacovaciho stroje
byl pracovni vélec, ktery byl vyhtivan topnymi pasy. Uvniti se nachézel Snek, ktery se
ot&el atim materidl dopravoval a homogenizoval.

Homogenizovana hmota vystupovala z vytlatovaci hlavy ve forme struny do vodni
chladici 1&zn¢. Strunu jsme nésledné granulovali na drticim pristroji.
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Kazda pripravena smés obsahovala dany polymer, piislusné nanoplnivo a maleinizovany

polypropylen (PPMa). Byly pripraveny smesi 0 3 ¢i 5 hm.% nanoplniva.

Podminky p#i vytlacovani PE

T, =135°C Ot&cky vynéSeciho Sneku = 67 ot/min
T, =140°C Ot&ky hngtice = 280 ot/min
T3=140°C

T,=150°C

Ts=150°C

Te=155°C

Teploty jsou uvedeny smérem od nasypky az k vytlacovaci hlavé. SloZeni jednotlivych
smési s PE je uvedeno v tab. IV.

Tabulka V. Jednotlivé vzorky nabazi PE s Nanofily

Smeés PE + PPM a + Nanofil Jednotlivé navazky (g)
1 PE + PPMa+ MMT/EG 1:1 2400 + 120 + 240
2 PE + PPMa + MMT/EG 2:1 2400 + 120 + 180
3 PE + PPMa + MMT/DEG 1:1 2400 + 120 + 240
4 PE + PPMa+ MMT/DEG 2:1 2400 + 120 + 180
5 PE + PPMa+ N5 3% 2400 + 120 + 180
6 PE + PPMa+ N5 5% 2400 + 120 + 300
7 PE + PPMa+ N 3000 3% 2400 + 120 + 180
8 PE + PPMa+ N 3000 5% 2400 + 120 + 300

Podminky p#i vytlacovani EVA (GF1, GF»)

T, =130°C Ot&cky vynéSeciho Sneku = 67 ot/min
T, =146°C Ot&cky hngtice =317 ot/min
T3=146°C

T4=151°C

Ts =160°C

Te =154°C

Teploty jsou opét uvedeny smérem od nasypky az k vytlacovaci hlavé. Slozeni
jednotlivych smési EVA je uvedeno v tab. V.

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

UTB ve Zling, Fakulta technol ogickéa 54

Tabulka V. Jednotlivé vzorky na bézi EVA s Nanofily

Smés GF; (GF,) + PPM a + Nanofil Jednotlivé navazky (g)
1 | GFi,+ PPMa+ MMT/EG 1:1 (5%) 2400 + 120 + 240
2 | GF o+ PPMa+ MMT/EG 2:1 (5%) 2400 + 120 + 180
3 GF;, + PPMa+ MMT/DEG 1:1 (5%) 2400 + 120 + 240
4 | GF,+ PPMa+ MMT/DEG 2:1 (5%) 2400 + 120 + 180
5 | GF, + PPMa+ N5 (3%) 2400 + 120 + 180
6 | GF, + PPMa+ N5 (5%) 2400 + 120 + 300
7 | GF1, + PPMa+ N 3000 (3%) 2400 + 120 + 180
8 | GF1, + PPMa+ N 3000 (5%) 2400 + 120 + 300
4.1.3. Lisovani

Pripravené smeési byly pouZity na vylisovani desti¢ek. Lisovalo se na mechanickém lisu a
chlazeni prob¢hlo na lisu hydraulickém. Pri lisovani byly pouzity dvé kovové desticky a
ramecek o rozmeérech 12,5 cm x 12,5 cm o tloust’ce 2 mm. Podminky lisovani jsou
uvedeny v tab. VI.

Tabulka VI. Podminky lisovani

Polymer Teplota lisovani Doba lisovani
PE 180°C 8 min
EVA 200°C 9 min

Z vylisovanych desticek byly vysekany téliska ve tvaru oboustrannych lopatek pro tahovou
zkou3ku. Pro kazdou smeés bylo pripraveno 12 télisek, ze kterych se pripravily také vzorky
pro TEM, LM, DMA aRTG zkousky.

4.1.4. Vytlacovani falii

DalSim Ukolem pro néS experiment bylo vytlatit félie o tloustce 0,05 mm pro meieni
bariérovych viastnosti. Félie byly vytlatovany na predem sestavené lince, ktera se sklddala
ze Snekového vtlatovaciho stroje Brabender, déle ze specidni vytlatovaci Siroko3érbinové
hlavy, chladiciho valce a navijeciho zarizeni. Tloustka folie byla regulovana rychlosti
odtahu a chlazeni vélce elektrickym cerpadlem. Folie jsme vytlacovali ze vSech

pripravenych smesi.
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Podminky wytlac¢ovani pro smés s PE:

T, =110°C Ot&cky vynéSeciho Sneku =40 ot/min
T, =150°C Rychlost odtahu =2,8ot/min
T3 =160°C
T4=170°C
Ts=190°C
Te =190°C

Teploty jsou opét uvedeny smérem od nasypky az po vytlacovaci hlavu.

Podminky wytlac¢ovani pro smés s EVA kopolymerem:

T, =130°C Ot&cky vynéSeciho Sneku = 35 ot/min
T, =160°C Rychlost odtahu =2,8ot/min
T3 =180°C
T,=190°C
Ts=200°C
Te = 200°C

Jak bylo na zacatku této kapitoly jiz receno, byly tyto félie uréeny pro meéieni bariérovych
vlastnosti. Casova tisen bohuzel tyto zkoudky neumoznila, proto byly félie z PE vyuZity

alespon pro méieni paropropustnosti.
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4.2. Hodnoceni piipravenych vzorki

4.2.1. Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakeni analyza byla provadéna na FT UTB Zlin na difraktometru URD 6.
Méteni bylo provéadéno v reflexnim modu v rozmezi od 2 do 30° 20 skrokem 0,02 sato
jak pro hodnoceni préskovych nanoplniv, tak pro hodnoceni nédmi piipravenych
polymernich nanokompozit.

4.2.2. Svételnad mikroskopie

Svételna mikroskopie byla provedena na UMCH v Praze. Jako vzorky byly vzaty celé
desky (tloustka cca 2 mm) v prodém svétle. Snimky byly nasnimany pomoci
stereomikroskopu SMZ-2T (Nikon), zaznamen&véno digitdlni kamerou DXM 1200
(Nikon).

4.2.3. Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronova mikroskopie byla provedena na UMCH v Praze. Jako vzorky byly
pouzity ultratenké ftezy, které byly ptipraveny na specidlnim fezacim zatizeni
ultracryomikrotomu LEICA ULTRACUT UCT pri teploté 110°C. TEM byla provedena na
zatizeni JEM 200CX (JEOL) pri 100 kV. Vzniklé snimky byly digitalizovany pomoci
pocitatem kontrolované digitalni kamery DXM1200 (NIKON).

4.2.4. Dynamické& mechanick4 analyza
Dynamicka mechanicka analyza byla provadéna na pristroji DMA DX04T (R.M.1., CR —

FT UTB Zlin). Vzorky pro tuto zkousku byly ptipraveny lisovanim. DMA byla provadéna
pii teploté 30°C.
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4.25. Tahova zkouska

Tahova zkouska byla provadéna na pristroji T 2000 Alpha technologies. Zkusebnimi
vzorky byly oboustranné lopatky, které byly vysekévany z vylisovanych desticek. Rychlost
posuvu ¢elisti byla nastavena na hodnotu 25 mm/min a poc¢étecni vzdalenost ¢elisti byla 60
mm. Zkouska byla provadéna aZ do pretrZzeni zkuSebnich télisek a pro kazdou smgs bylo
provedeno 10 meteni, ze kterych jsou uvedeny aritmetické pramery.

4.2.6. Paropropustnost

Zkouska paropropustnosti PE fdlii byla provedena na pristroji Termostat Chirona na FT
UTB ve Zling. Relativni vihkost byla 50%, teplota v termostatu byla 37°C. ZkuSebnimi
vzorky byly kolecka o praiméru 50 mm. Pro kazdou PE smés byly pripraveny tii kolecka
z prislusné félie. Byly pouzity hlinikové kelimky o praiméru 50 mm. Do kazdého kelimku
bylo odméieno 10 ml destilované vody. Poté byla folie vioZzena mezi dva tésnici krouzky a
kelimek byl uzavien, nasledné obracen dnem vzhiru a vloZen do termostatu.

Meéteni probehlo v téchto hodinovych intervalech: 24, 48, 144, 168, 216, 288 hod.
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5. DISKUZE VYSLEDK U

5.1. Nanokompozity na bazi PE/jil

5.1.1. Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza ndm podava cenné informace o morfologii nami
pripravenych interkaldtt. Na nésledujicim grafu (obr. 27) je uveden RTG zéznam cistého
montmorillonitu (Cloisite Na"). Zde je charakteristicky pik v oblasti okolo 7°. Jak uZ bylo
uvedeno diive, mezivrstevni vzdalenost je u ¢istého MMT 1,25 nm. Na obr. 28 je RTG

zéznam ¢istého Nanofilu 5.

I I I I I
15 10 15 20 25 30
2 (deg)

Obr. 27. RTG zéznam &istého MMT (Cloisite® Na")

Intenzita

2 (deg)

Obr. 28. RTG zdznam samotného Nanofilu 5
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Natomto grafu (obr. 29) jsou RTG difrakeéni zaznamy pripravenych interkalatt. Jak je
videt, k interkalaci do3lo, ale zvétSeni mezivrstevni vzdalenosti neni nijak vyznamné. Piky
se zde posunuly do oblasti okolo 5°, coZ znamena d = 1,5— 1,6 nm, jak je shrnuto v tab.
VII.

Tabulka VII. Mezivrstevni vzdalenosti pripravenych interkalétu

Interkal &t Mezivrstevni vzdalenost - d
MMT/EG 1:1 1,6 nm
MMT/EG 2:1 1,6 nm
MMT/DEG 1:1 1,5 nm
MMT/DEG 2:1 1,5 nm
30000 — MMT/DEG 2:1 ‘
§ 20000 | MMT/DEG 1:1
£

10000 —

MMT/EG 1:1

24q()

Obr. 29. RTG zéznam pripravenych interkalatt
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Na dalSim obrazku (obr. 30) jsou zaznamenany RTG spektra smési PE s5 % podilem
plniva. V oblasti hodnot kolem 26 20° vidime piky charakteristické pro PE. Piky v oblasti
okolo 5° ndm v souvislosti SRTG cistych interkalata indikuji ptitomnost nerozpadlych
aglomerdti. Ani v pripadé plniva MMT/DEG 1:1 nedoSlo k Uplné exfoliaci plniva, coz
potvrzuji snimky LM a TEM v nasledujicich kapitoldch. U Nanofilu 5 a Nanofilu 3000 uz
nejsou tyto piky kolem 5° tak ostré. NejlepSim plnivem se v tomto piipadé jevi Nanofil
3000. Ani zde v3ak nelzetict, Ze dodlo k dokonalé dispergaci ¢astecek nanoplniva, coz opét
potvrzuje snimek TEM v nasledujici kapitole.

|
160000 — I

| |New. PE+N3000

R

120000 —

o
bt

~ RNy

80000 —

.,
AT

Intenzita

y

APE + MMT/DEG 1:1 /

.\ e
\ o

'\\ WWWWWW i

PE + MMT/EG 2:1

40000 —
PE + MMT/EG 1:1

PE cisty

29()

Obr. 30. RTG z&znam smési PE s5 % nanoplniva
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Na nésledujicim grafu (obr.31) je vidét srovnani jednotlivych koncentraci nanoplniv.
V pripadé smési PE s 3 % nanoplniva jsme zjistili, Ze vysledky jsou oproti 5 % plnéni lepsi.
A to jak u Nanofilu 5, tak u Nanofilu 3000. Piky v oblasti kolem 5° nejsou témet znatelné a
RTG spektrum téchto plnénych PE se pribliZzuje ¢istému PE. Ani v tomto pripadé neni jiste,
Ze dodlo k dokonalé exfoliaci ¢astecek nanoplniva.

160000 — \ H “‘ |
) M /
“ /| A
| | /! “‘ “ |
\\ f,*f | | \
| o
120000 — | .
| / /
| d
\ a
\ / J
_ “‘\ / /ﬂ
|\ PE + N3000 (5%) w.m"/
o N e #
= ‘ . - F
N \ R /
S 80000 — | /
E PE + N3000 (3%) "
\N_w\\ .w'/
| iy e .
PE + N5 (5%)
40000 —
PE + N5 (3%)
PE cisty
)
\
o 10 20 %

29(°)

Obr. 31. RTG z&znam smési PE s Nanofilem 5 a Nanofilem 3000 — porovnéni koncentraci
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5.1.2. Svételna mikroskopie (LM)

Svételnd mikroskopie umoziuje vidét strukturu polymeru, v naSem piipadé strukturu
plnéného polymeru, v mnohem vétsim rozméru nez je schopno zaznamenat lidské oko.
Poskytuje uzite¢né informace nejen o dvojlomu krystalickych polymera a indexu lomu, ale
také o supni orientace, o sférolitické strukture a zptsobu uspoiddani krystali ve
sférolitech. Ddle umoZiuje sledovat kinetiku ristu sférolita a jejich roznéry .

V piipadé nanokompozitnich materidli byla pouzita svételna mikroskopie, abychom

e

ziskali co nejpresnéjsi informace o dosazené dispergaci jilovych ¢asticek v polymeru.

Na nésledujicich dvou obrézcich jsou zaznamenany snimky LM smési PE s pripravenymi
interkaldty. Konkrétné na levém snimku (obr.32) je PE pinény MMT/EG 2:1. Je zde vidét,
Ze homogenizace polymeru s nanoplnivem neni Uplné dokonalg, ale Ize tici, Ze je lepSi nez
v pripadé pouZzitého modifikatoru DEG.V obou pripadech jsou ale stdle znét céstecky
nanoplniva. Podobné natom je i PE, ktery byl pinén MMT/DEG 2:1 (obr.33) , kde bohuzel
opét nelze tict, Ze kompoundace byla 100% uUspédna. Tuto skutecnost ndm potvrzuji

vysledky ziskané z RTG méieni viz. kapitola5.1.1. obr.

L -
& -
T
ko ; 1000 pr
E'J-r: - ===
Obr. 32. LM snimek vzorku na Obr. 33. LM snimek vzorku na
bézi PEsMMT/EG 2:1 bézi PE sMMT/DEG 2:1

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory www.fineprint.cz


http://www.fineprint.cz

UTB ve Zling, Fakulta technologické 63

Na nasledujicich snimcich (obr.34, 35 ) jsou srovnavany snimky smési PE s3 a5 %
podilem Nanofilu 3000. Jak je zde vidét, homogenizace stimto typem plniva prob¢hla
Uspesnéji nez v predchozim piipadé. Na obou snimcich jsou jen z malé ¢asti vidét zbytky
nezhomogenizovaného nanoplniva. Na zavér |ze tedy tict, Ze tyto vysledky opét potvrzuji
vysledky z RTG m¢teni.

Obr. 34. LM snimek vzorku na Obr. 35. LM snimek vzorku na
bézi PE s 3% Nanofilu 3000 bazi PE s 5% Nanofilu 3000
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5.1.3. Transmisni elektronova mikroskopie

Informace o stupni exfoliace ¢éstecek plniva nam podava pravé TEM. Na dalSich
uvedenych snimcich (obr. 36, 37 ) jsou zaznamenany vzorky na bézi PE sMMT/EG 1:1 a
MMT/DEG 1:1 (zleva). Je patrné, Ze ve smési PE stémito interkalaty jsou piitomny stale
velké nerozpadlé ¢astice plniva aZ o tloust’ce 200 nm (viz. srovnani s uvedenym meiitkem).

Toto ndm potvrzuji také vysledky RTG zéznamu.

200 nm

Obr. 36. TEM vzorku na Obr. 37. TEM vzorku na
bézi PEsMMT/EG 1:1 bézi PEsMMT/DEG 1:1

Na dalSich dvou TEM snimcich (nésledujici strana) jsou zaznamenany vzorky na béazi PE
s Nanofilem (obr.38,39)
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Je patrné, Ze v tomto pripadé jsou vysledky o néco lepSi nez v predchozich diskutovanych.
Pohled na levy snimek nabizi stav, kdy je nanoplnivo rozexfoliované do jednotlivych
desticek. U pravého snimku s vySSi koncentraci plniva jsou tyto listky vidét taky, ale jsou
zde pritomny nerozpadlé aglomeraty plniva. Lze fict, Ze dispergace u téchto vzorku je lepSi
nez v predchozim piipadé. Ale zaroven |ze tvrdit, Ze ne v3echno pridané mnozstvi MMT je

rozpadnuté skutecné az na jednotlivé listky, coz podporuje vysledky RTG.

Obr. 38. TEM vzorku na Obr. 39. TEM vzorku na
bézi PE s 3% Nanofilu 3000 bazi PE s 5% Nanofilu 3000
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5.1.4. Dynamicka mechanické analyza

Cilem me¢teni bylo stanoveni dynamického modulu pruznosti E* a ddle také ztr&oveého
thlu 8. Nameiené hodnoty DMA jsou uvedeny v nasledujici tabulce (tab. V1I1)

Tabulka VII1. Hodnoty DMA u vzorka nabazi PE

Smés [E*] (Mpa) tg &

PE ¢isty 343,044 0,1276
PE + MMT/EG 1:1 377,438 0,1265
PE + MMT/EG 2:1 375,205 0,1231
PE + MMT/DEG 1:1 367,996 0,1304
PE + MMT/DEG 2:1 413,165 0,1217
PE + N 5 (3%) 460,228 0,1172
PE + N 5 (5%) 507,632 0,1162
PE + N3000 (3%) 396,762 0,1160
PE + N3000 (5%) 454,890 0,1281
PE + N 8 (3%) 396,480 0,1232
PE + N 8 (5%) 505,080 0,1157
PE + N9 (3%) 395,200 0,1207
PE + N9 (5%) 420,050 0,1251

[E*] (MPa)

Obr. 40. Dynamicky modul pruznosti u vzorku na béazi PE s5 % plniva
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Na piedchozim grafu (obr. 40 ) je vidét srovnani dynamického modulu pruznosti mezi
¢istym PE a PE plnénym montmorillonitem o 5% koncentraci . Z grafu je znét, Ze vSechna
pouZzité plniva nam hodnotu dynamického modulu zvysila. NejvySSich hodnot zde dosahl
PE plnény Nanofilem 5, kde hodnota [E*] je 507,632 MPa, coZ je o témeéi 50 % vice neZ u
¢istého PE. Druhou nejvySSi hodnotu doséhl Nanofil 8 s hodnotou [E*] 505,08 M Pa.

Na néasledujicim grafu (obr. 41) je sledovan vliv koncentrace plniva na dynamicky modul
pruznosti. Vysledkem je, Ze i pii nizsi koncentraci (3%) dynamicky modul pruznosti
vzrostl. NejlepSiho vysledku pii 3% plinéni dosahl opét jako v predchozim pripadé Nanofil
5.

Také zde vidime, Ze pti 5% podilu plniva se dosahuje lepSich vysledki nez pii 3% podilu.

Zavérem lze tedy tict, Ze vSechna pouzita plniva byla v tomto pripadé efektivni. NejvétSich
hodnot dosahl PE pInény Nanofilem 5 ato jak pii 3% plnéni, tak i pti 5%plneni.

[E*] MPa

B5hm.% o3 hm.%

Obr. 41. Dynamicky modul pruznosti na bazi u vzorku PE s Nanofily — porovnani
koncentraci
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5.1.5. M echanické vlastnosti

Pro tahové zkoudky jak u PE, tak u EVA kopolymera byla pouzita téliska, kterd jsme
ziskali vylisovanim desticek a naslednym vyseknutim. Byla hodnocena horni mez kluzu,
pevnost v tahu a taznost. Nameéirené hodnoty jsou aritmetickym primérem z deseti méreni a
jsou uvedeny v nasledujici tabulce (tab. 1X )

TabulkalX. Hodnoty u vzorki nabézi PE

Pevn((l)v'ls;;‘/)tahu Taznost (%) Horm(ms;)kluzu
PE ¢gisty 14,725 571,880 8,691
MMT/EG 1:1 (5%) 14,865 666,975 9,252
MMT/EG 2:1 (5%) 15,056 555,030 9,607
MMT/DEG 1:1 (5%) 16,326 741,250 9,188
MMT/DEG 2:1 (5%) 16,401 714,100 9,357
N 5 (5%) 14,985 692,340 9,675
N 3000 (5%) 11,220 619,100 8,853
N 9 (5%) 13,943 362,358 15,433
N 8 (5%) 2,894 37,904 14,192
N 5 (3%) 14,196 657,050 9,087
N 3000 (3%) 12,459 592,650 9,642
N 9 (3%) 14,828 388,517 16,554
N 8 (3%) 3,393 74,305 13,855
Podminky pii trhani PE vzorka:
rychlost posuvu Celisti.......cooovviiiiviiiii e 25 MM/min
vzdalenost Celisti.......oovviirii i 2.0 MM
rozmery praiezu pracovni plochy zkusebnich télisek...................2,0 mm x 6 mm
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a) Horni mez kluzu

18
16
14
7
o
S 12
3
10
2 —
® 8-
e
£l
(=]
I
4
2
ol
& & & & & & & & O
& & & & N
& ¢ ¢S
D D & &

Obr. 42. Hodnoty horni meze kluzu u vzorku na bézi PE + 5 hm.% MMT

V této diplomové préci byl hodnocen vliv jednotlivych nanoplniv na mechanické viastnosti
arovnéz vliv koncentraci jednotlivych nanoplniv. Byly pouZity dvé koncentracni fady, ato
3% a 5%. Pri hodnoceni horni meze kluzu lze tict, Ze u Nanofilu 8 a Nanofilu 9 pri 5%
pInéni (obr. 42) je hodnota meze kluzu oproti ¢istému PE cca o 40% vétSi. Pro porovnani,
u ¢istého PE je hodnota meze kluzu 8,691 MPa, u 5 % Nanofilu 9 bylo dosazeno zvySeni
témet o 80%. U ostatnich pouzitych nanoplniv pii 5% koncentraci je vidét, Ze hodnota
meze kluzu se od ¢istého PE piilis nelisi. U kazdého plniva je v&ak hodnota horni meze

Kluzu vZzdy vétsi.

PFi porovnavani 3 a5 % koncentrace nanoplniv (obr. 43) bylo zji&téno, Ze i pti 3 % plnéni
jsou vysledky u Nanofilu 8 a Nanofilu 9 nejlepsi, tak jako u koncentrace 5 %. U Nanofilu
3000 bylo dokonce zji&teéno, Ze pri 3 % plnéni jsou hodnoty o témeéi 10% vySSi nez pii 5 %
pinéni. Je vidét, Ze je tomu tak i v pripadé Nanofilu 9, kdy hodnota meze kluzu je v pripadé
3 % koncentrace o vice nez 10% vysSi neZ v piipadé 5 % koncentrace. Je mozné ftici , ze

pii niz8im podilu plnivadodlo k lepsi exfoliaci ¢astic¢ek jilu atim lepsi homogenizaci.
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Horni mez kluzu (MPa)

E5 hm.% 03 hm.%

Obr. 43. Hodnoty horni meze kluzu u vzorku na bazi PE — porovnani koncentraci

Vysledkem tedy je, Ze jako nejlepsi z pouzitych nanoplniv se jevi Nanofil 8 a Nanofil 9.
Konkrétneé nejlepsich hodnot dosahujeme pii 3 % plnéni Nanofilem 9. Muzeme tedy dojit

k zavéru, Ze u vdech ndmi pouzitych plniv hodnoty meze kluzu vzrostly.
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b) pevnost v tahu
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Obr. 44. Hodnoty pevnosti v tahu u vzorku na bézi PE + 5 hm.% MMT

Pevnost v tahu (MPa)

<> < B5hm% O3hm%

Obr. 45. Hodnoty pevnosti v tahu u vzorku na bazi PE — porovnani koncentraci
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Dalsi mechanickd vlastnost, na kterou byla pii tahovych zkouskéch obracena pozornost,
byla pevnost v tahu. Zde byl opét sledovan vliv plniva a jeho koncentrace na pevnost
v tahu. Zajimalo nés, jak se bude lisit hodnota napéti potiebna k pretrZeni téliska u cistého
PE a plnéného PE. Dde také, které znaSich pouZitych plniv by bylo nejvhodnéjsi a
naopak.

V prvnim grafu pevnosti v tahu pri 5 % koncentraci (obr. 44) doséhl jednoznacné nejhorsi
pevnosti PE plnény Nanofilem 8. Naopak nejlepsich viastnosti zde dosahuje PE plnény
nami pripravenym plnivem, a to konkréné montmorillonitem modifikovanym
diethylenglykolem. Hodnota pevnosti v tahu zde dosahuje 16,401 MPa, cozZ je témet 0 12
% vice nez u PE ¢istého. Také MMT sethylenglykolem se jevi jako dobré plnivo, které
prispélo rovnéz ke zvySeni hodnoty pevnosti v tahu. TotéZ miZzeme fict o Nanofilu 5.

V druhém grafu (obr.45) je porovnavéan vliv koncentraci na pevnost v tahu. Nejmeng
efektivnimi plnivy jsou zde Nanofil 8 a Nanofil 3000, i kdyZ pii 3 % koncentraci vykazuji
0 néco lepsi pevnost v tahu nez pii 5 % koncentraci. U Nanofilu 9 pii niZsi koncentraci, je
vidét, Ze oproti 5 % vykézal lepSi pevnosti vici ¢istému PE. S nejvétsi pravdépodobnosti to
mazeme vysvétlit tim, Ze pri niz8i koncentraci dochézi k lepSi homogenizaci a tim
polymerni matrice obsahuje menSi mnoZstvi nerozpadlych castecek plniva, které
v polymeru mohou pasobit jako ptipadné zdroje trhlin pri méteni pevnosti.

Pokud se tedy hodnoti efektivnost danych plniv na vyslednou hodnotu pevnosti v tahu,

vysledkem je, Ze témetr ve vsech piipadech doslo alespon k mirnému zvySeni pevnosti
v tahu. K nejvétsimu zvy3eni doslo u nami ptipravenych typa nanoplniv.
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C) taznost
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Obr. 46. Hodnoty taZznosti u vzorku na béazi PE + 5 hm.% MMT

Co se tyce taznosti nebo-li protaZeni pii pretrzeni, hodnoti se stejnym zptisobem jako
v predchozich pripadech. Z prvniho grafu taznosti pii 5 % koncentraci (obr. 46 ) je ziejme,
Ze ngimén¢ efektivni je zde opét Nanofil 8, tak jako v pripadé pevnosti v tahu. Jako
neefektivni plniva se jevi také Nanofil 9 a nami pripravené plnivo MMT/EG 1:1, které

taZnost sniZily.
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Pfi porovnavani vlivu koncentrace plniva na taznost, miZzeme z druhého grafu vidét
(obr.47), Ze u Nanofilu 5 a Nanofilu 3000 je dosdhnuto lepsi taznosti pri vétsim plnéni PE.
Naopak u Nanofilu 8 a Nanofilu 9 je vidét, Ze pri niZSi koncentraci jsou hodnoty taZznosti o
néco lepsi, cehoz je pricinou zigjme opét lepsi homogenizace.

700

600

500

400

300

Taznost (%)

200

B5hm.% O3 hm.%
Obr. 47. Hodnoty taznosti u vzorku na béazi PE — porovnani koncentraci

Nejlepsich vysledku tedy dosahl PE plnény opét ndmi pripravenym plnivem, konkrétné
MMT/DEG 1:1. Hodnota taZnosti u tohoto pouZitého plniva dosahla 741 %, coZ znamena
znacné zvySeni oproti cistému PE, ktery mél taznost 572 %. Efektivnim plnivem se jevi
také MMT/DEG 2:1, MMT/EG 1:1 aNanofil 5 u nichZ je hodnota taZznosti nejmén¢ o 100
% vy&Si nez u ¢istého PE. U Nanofilu 3000 dodlo také k mirnému zvySeni taznosti.
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5.1.6. Paropropustnost

Paropropustnost PE félii s nanoplnivy

Touto zkoudkou byl stanoven stupei propustnosti vodnich par (water vapour transmission
= WVT). Z vytlacenych PE folii byly ptipraveny pro kazdou simes tii kolecka o prameéru

50 mm.

Vtab. X. jsou uvedeny zmény hmotnosti vzorkt v danych casovych intervalech, ze
kterych jsme vypocetli dle daného vzorce paropropustnost (WVT). V tab. XI. potom
paropropustnost jednotlivych folii.

WVT=(G/t)/A [g/hod ]

G....... zména hmotnosti kelimku v daném case
| SRR ¢as, za ktery doslo ke zmeéné G
A..... testovana plocha

Podminky méieni:

Teplota v termostatu = 30°C

Relativni vihkost = 50%

Casové intervaly = 24, 48, 144, 168, 216, 288 hod.
Testovana plocha = 0,0009616 nt.

Tabulka X. Zmény hmotnosti vzorka v daném ¢asovém intervalu

Zmeéna hmotnosti vzorku (g)

PE- | MMT/EG | MMT/EG | MMT/DEG | MMT/DEG | N5 N5 N3000 | N 3000

Hod- | &isty | 1:1(5%) | 2.1 (5%) | 1:1(5%) | 221(5%) | 3%) | (%) | (3%) | (5%)

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

24 | 0,0992 | 0,0984 0,0484 0,0212 0,1244 0,0459 | 0,0161 | 0,1689 | 0,0285

48 | 0,1618 | 0,1717 0,0805 0,0343 0,1952 0,0804 | 0,0314 | 0,2905 | 0,0461

144 | 0,2802 | 0,3889 0,1592 0,0844 0,4352 0,1653 | 0,0782 | 0,5442 | 0,1054

168 | 0,3029 | 0,4291 0,1748 0,0941 0,4976 0,1832 | 0,0893 | 0,5804 | 0,1150

216 | 0,3272 | 0,4956 0,1866 0,1112 0,7016 | 0,1982 | 0,0986 | 0,6408 | 0,1317

288 | 0,3914 | 0,6133 0,2342 0,1879 0,9489 0,2555 | 0,1443 | 0,7407 | 0,1853
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Tabulka X1. Paropropustnost u vzorku na bazi PE s nanoplnivy

Paropropustnost - PE (g/h m2)

Hod.| PE- |MMT/EG|MMT/EG|MMT/DEG | MMT/DE N3000 | N3000

gisty | 1159 | 2:1 (5% | 11 (%) | 2ot 0ny | "® G NS | Tagy | (s
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
24 4,2984 | 4,2637 2,0972 0,9186 5,3903 1,9889 | 0,6976 | 7,3185 | 1,2349
48 3,5054 3,7199 1,7441 0,7431 4,2291 1,7419 | 0,6803 | 6,2927 | 0,9988
144 | 2,0235 2,8085 1,1497 0,6095 3,1429 1,1934 | 0,5647 | 3,9297 | 0,7612
168 | 1,8750 2,6562 1,0820 0,5825 3,0802 1,1337 | 0,5528 | 3,5924 | 0,7119
216 | 1,5753 2,3861 0,8984 0,5354 3,3779 0,9540 | 0,4747 | 3,0849 | 0,6341
288 | 1,4133 2,2146 0,8457 0,6785 3,4264 0,9226 | 0,5210 | 2,6746 | 0,6691

a) Paropropustnost fdlii u vzorkii na bazi PE s 5 % podilem nanoplniva

Paropropustnost PE

Paropropustjost (g/h QQ)
\ \

24
OPE-gisty ~BMMMT/EG 1:1

\\+

Paropropustnost (g/h m?)
|

—

%

8

OPE-gisty ~ MMMT/EG 2:1

144 168 26 288
Hod

Obr. 48. Hodnoty paropropustnogti folii u vzorka na bazi PE s plnivem MMT/EG 1:1

(vlevo) aplnivem MMT/EG 2:1 (vpravo)

Z grafu paropropustnosti (obr. 48 - vlevo ) je vidét, Ze u cistého PE je paropropustnost

nizsi nez u PE pinéného modifikovanym MMT. Druhym ptipadem je PE plnény MMT,

ktery byl modifikovan ethylenglykolem (EG) jako v predchozim ptipadé, ale v jiném

poméru (obr. 48) V tomto piipadé se diky plnivu paropropustnogt folie zvysila
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Dalsim vzorkem je montmorillonitem pinény PE, kdy byl MMT  modifikovan
diethylenglykolem v pom¢ru 1:1 (obr. 49). Zde je paropropustnost n¢kolikanasobné niz&i u
plnéného PE. Zato u grafu paropropustnosti pro PE plnény MMT, ktery byl také

interkalovan diethylenglykolem, ale v jiném poméru (2:1), je vidét, Ze paropropustnost
lepsi u ¢istého PE.
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OPE-gisty  @MMT/DEG 2:1 Hod

Obr. 49. Hodnoty paropropustnosti folii u vzorku na béazi PE s plnivem MMT/DEG 1:1
(vpravo) aplnivem MMT/DEG 2:1 (vlevo)
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Obr. 50. Hodnoty paropropustnosti folii u vzorku na bézi PE s Nanofilem 5 (vlevo) a
Nanofilem 3000 (vpravo)
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b) paropropustnost PE fdlii —porovnani 3 a 5 hm.% nanoplniva

Paropropustnost PE + N 3000 (3 a 5hm.%) - porovnani

Paropropustnost (g/h m?)

24 48 144 168 216 288

hod
OPE-gisty BN 3000 (3%) EN 3000 (5%)

Obr. 51. Hodnoty paropropustnogti félie u vzorku na bazi PE s Nanofilem 3000 —
porovnani koncentraci

Paropropustnost PE + N 5 (3 a5 hm.%) - porovnani

Paropropustnost (g/h m?)

24 48 144 168 216 288

OPE-Gisty WN5 (3%) EN5 (5%)

Obr. 52. Hodnoty paropropustnosti folie u vzorku na bézi PE s Nanofilem 5— porovnani
koncentraci
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U PE plnéného pramyslovymi Nanofily (Nanofil® 5 a Nanofil SE® 3000) (obr. 50) je
paropropustnost nejniZsi. Znamena to, Zze zména hmotnosti od poc¢atku meéieni nebyla tak
velka. MaZzeme se domnivat, Ze konkrétné tato nanoplniva maji v polymerni matrici
nejlepsi Gcinek proti propustnogti vodni péry.

Jaky vliv maji nanoplniva (Nanofil® 5 a Nanofil® SE 3000) pti 3 a 5 hm.%, je vidst na
predchozich dvou grafech (obr. 51, 52). V prvnim ptipadé bylo zjigténo, Ze Nanofil 3000
(3 hm.%) ma nejvysSi hodnotu paropropustnosgti. Je zde velky rozdil, jak vaci ¢istému PE,
tak vaci Nanofilu 3000 (5 hm.%). V druhém pripadé je u PE plnéného 3 hm.% Nanofilu 5
paropropustnost nizsi nez u ¢istého PE, ale je opét vysSi oproti Nanofilu 5 (5 hm.%). Lze
z toho vyvodit, Ze nejlepsi paropropustnost ma PE pinény 5 hm.% Nanofilu 5 a Nanofilu
SE 3000. Jetedy patrné, Ze plnéni PE bylo opét efektivni.
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5.2. Nanokompozity na bazi EV A1 kopolymerl/jil

5.2.1. Rentgenova difrakéni analyza

Také u EVA; (9 % VA) kopolymeru byla provedena rentgenova difrakeéni analyza, aby
bylo zji&eéno, jaky stupen exfoliace ¢aste¢ek nanoplniva byl dosaZen. Na nésledujicim
grafu (obr. 53) jsou zaznamendna RTG spektra smeési EVA; s 5% plniva.

40000
7 AV GF1 + N3000
\ \ (/v\ d
‘\\ Nt L\ e M”'/
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o c
GF1 + MMT/DEG 2:1
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g 20000 ‘
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\ / \ e 2
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\ \ \
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249()

Obr. 53. RTG z&znam smési u vzorku na bazi GF; s5 % plniva
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Jak uz bylo feteno, RTG z&znam ndm umoziuje zjistit, zda dodlo k exfoliaci castedek
plniva a do jaké miry. Bohuzel nelze tici, Ze dodo k Uplné exfoliaci. Je zde vidét rozdil
mezi cistym EVA; kopolymerem a kopolymerem plnénym. Jsou zde vidét stale piky
v oblasti kolem 7° . Je zde je&té nutno tict, Ze u RTG zadznamu pro GF; s N5 a N3000, RTG
spektrum je zaznamenano aZ od 3°. Na hodnoceni stupre interkalace to v tomhle pripadé

nema zédny vliv.

V druhém grafu (obr.54) uz jsou zaznamenany RTG spektra EVA; kopolymeru s Nanofily
aporovnavaji se zde opét dvé koncentracni fady (3 a 5%). Je vidét, Ze kopolymery s niZzSim
podilem plniva dosahuji piece jen lepSich vysledka a doSlo u nich k lepSi exfoliaci
nanoplniva nez v pripadé 5 % koncentrace. Ale jsou zde stéle vidét piky v oblastech, které
jsou charakteristické pro MMT.
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Obr. 54. RTG z&znam u vzorku na bazi GF; s Nanofily — porovnani koncentraci

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory www.fineprint.cz


http://www.fineprint.cz

UTB ve Zliné, Fakulta technol ogickéa 82

5.2.2. Svételna mikroskopie

Tak jako u PE, hodnotili jsme kvalitu homogenizace i pro tyto vzorky pomoci svételné
mikroskopie. Na nésledujicich obrézcich (obr.55 a 56) jsou vidét snimky vzorka na bazi
GF; sMMT, ktery byl modifikovan EG a DEG v poméru 2:1. Je zde docela dobre znét, Ze
homogenizace neprobéhla v takové mite, jako v piipadé plnéného PE. Jsou zde vidét stdle
Céstetky  nehomogenizovaného  nanoplniva.  V piipadé  pouZzitého interkalantu
ethylenglykolu (vlevo) se nabizi lepSi stav neZz v piipadé pouzitého diethylenglykolu
(vpravo). Ztohoto snimku je znat, Ze se ve vzorku nachazi stdle néjaké mnoZstvi
nerozpadlych ¢éstecek. Mohlo by to mit za nasledek zhorSeni mechanickych vlastnosti, ale

toto bude diskutovano nize.

' |
E
1900 ym 10
Obr. 55. LM snimek u vzorku na Obr. 56. LM snimek u vzorku na
bézi GF1 sMMT/EG 2:1 bézi GF; sMMT/DEG 2:1

Na dalSich dvou snimcich (obr. 57 a 58) uz se hodnotily vzorky na béazi GF,
s pramyslovymi Nanofily (Nanofil 3000). Vedle sebe jsou srovnavany stejné vzorky, ale

s odliSnou koncentraci.
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Obr. 57. LM snimek u vzorku na Obr. 58. LM snimek u vzorku na
bazi GF1 s Nanofilem 3000 (3%) bazi GF1 s Nanofilem 3000 (5%)

Na téchto snimcich uz je vidét, Ze homogenizace prob¢hla |épe nez v predchozim pripadé.
Nejsou zde tolik patrné castecky nerozpadiého plniva. Mohli bychom tedy opét
konstatovat, Ze lepSi homogenizace by mohla mit vliv na zlepSeni mechanickych
vlastnosti. Prestoze tyto snimky nevykazuji na prvni pohled patrné neexfoliované
aglomeraty nanoplniva, RTG snimky z predchozi kapitoly potvrzuji, Ze homogenizace
nebyla 100 % Uspesna.
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5.2.3. Dynamicka mechanické analyza

Cilem meteni bylo stanoveni dynamického modulu pruznosti E* a ddle také ztr&oveého
thlu 8. Nameéiené hodnoty DMA jsou uvedeny v nasledujici tabulce (tab. X11)

Tabulka XI1. Hodnoty DMA u vzorku na bazi GF;

GF1 [E*] Mpa tgd

GF1 cista 126,22 0,1841
MMT/EG 1:1 115,31 0,1901
MMT/EG 2:1 132,49 0,1809
MMT/DEG 1:1 114,01 0,1876
MMT/DEG 2:1 131,58 0,1854
N 3000 (3%) 175,78 0,1733
N 3000 (5%) 238,02 0,1620
N 5(3%) 225,46 0,1490
N5(5%) 273,19 0,1579
Na+ 5% 135,41 0,1824
Na+ 3% 132,43 0,1873

[E*] MPa

Obr. 59. Dynamicky modul pruznosti u vzorku na bézi GF; s5 % plniva
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Obr. 60. Dynamicky modul pruznosti u vzorku na bézi GF1 — porovnani koncentraci

Na piedchozim grafu (obr. ) je zndzornéno porovnéni mezi ¢istym EV A1 kopolymerem a
mezi plnénymi kopolymery. Je patrné, Ze témet u vSech pripravenych kompoziti dodo ke
zvySeni dynamického modulu pruznosti. Vyrazného zvySeni bylo dosazeno u vzorku
pinéného Nanofilem 5, kde se hodnota E* zvySila témét o 120 %. Nésleduje ho vzorek

plnény Nanofilem 3000, kde se hodnota zvySila o 90 %.

V druhém grafu je sledovan vliv koncentrace na hodnoty E*. Zde je vidét, Ze pii nizsi
koncentraci, se snizily také hodnoty modulu pruznosti oproti vzorkim s5 % plniva
MuaZeme ale tici, Ze i pti nizSi koncentraci bylo dosazeno zvy3eni hodnot dynamického

modulu pruznosti.
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5.2.3. Mechanické vlastnosti
Tak jako u PE se zde hodnotila pevnost v tahu, horni mez kluzu a taznost na zkusebnich

téliskach zhotovenych lisovanim a nasledné vyseknutych. Naméiené hodnoty jsou opét
aritmetickym prameérem z deseti meteni (tab. XI11).

Tabulka X111. Hodnoty u vzorka na bazi EV A; kopolymeru

Pevnost v tahu (MPa) Taznost (%) Horni mez kluzu (MPa)
GF1 - éista 16,102 616,565 6,923
MMT/EG 1:1 (5%) 10,978 512,030 6,487
MMT/EG 2:1 (5%) 6,198 366,150 6,559
MMT/DEG 1:1 (5%) 11,222 555,420 6,322
MMT/DEG 2:1 (5%) 12,180 553,450 6,594
N 5 (3%) 11,023 500,270 6,972
N 5 (5%) 8,147 441,225 7,204
N 3000 (3%) 13,559 593,380 6,990
N 3000 (5%) 14,373 614,080 7,128
Na+ (3%) 15,453 606,266 7,005
Na+ (5%) 14,103 599,716 7,024

Podminky pii trhani EV A, vzorka:

rychlost posuvu Celisti.......cooovviiiiiiiii . 25 mMM/min
vzdalenost Celisti.......covviinii 22,060 MM
rozmery praiezu pracovni plochy zkuSebnich télisek...................2,0 mm x 6 mm
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a) horni mezkluzu

Horni mez kluzu (MPa)

Obr. 61. Horni mez kluzu u vzorka nabéazi GF; + 5 hm.% MMT

Tak jako u PE, byly hodnoceny i u EVA kopolymert mechanické vlastnosti. Prvni
veli¢inou je opét horni mez kluzu (obr. 59). Zajimavym vysledkem je hodnota meze kluzu
u EVA kopolymeru pinéného ¢istym montmorillonitem. Hodnota je vétsi jak vaci cistému
EVA kopolymeru, tak i va¢i naSim pripravenym plnivam. Ke zvySeni meze kluzu doSlo u
Nanofilu 5 a Nanofilu 3000. Z&oven v3ak dodo u vZech ndmi pripravenych plniv
k mirnému sniZzeni meze kluzu, coz miaze mit za nasledek nedokonald homogenizace,

kterou potvrzuji snimky LM.

V druhém grafu (obr. 60) se opét porovnévaji jednotlivé koncentrace plniv. Pii 5 % plnéni
hodnota meze kluzu vzrastd, kdezto pii 3 % plnéni neni ndrast tak znatelny.

Z&vérem lze tedy konstatovat, Ze nejlepsSich vysledkia ohledné meze kluzu doséhl Nanofil 5
a Nanofil 3000, ato pti 5 % pInéni.
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Horni mez kluzu (MPa)

5hm.% O3 hm.%

Obr. 62. Horni mez kluzu u vzorku na bézi GF; — srovnani koncentraci

b) pevnost vtahu
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Obr. 63. Pevnost v tahu u vzorku na bézi GF; + 5 hm.% MMT
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Jak je z predchoziho grafu patrno (obr. 61), bohuzel nelze tici, Ze dodo ke zvySeni hodnot
pevnosti v tahu. U vSech vzorki dodlo naopak ke sniZzeni pevnosti. NejniZsi hodnoty viibec
zde dosahl EV A kopolymer plnény naSim plnivem MMT/EG 2:1, coZ nam jasné potvrzuje
snimek LM z predchozi kapitoly (obr.55 , str.82 ). Nejlépe natom naopak je Nanofil 3000,
ale i vtomto piipadé doslo oproti ¢istému kopolymeru k poklesu pevnosti. Zajimavé je, ze
kopolymer pingny gistym MMT Na' vykazuje lepsi hodnoty pevnosti neZ kopolymer
plinény modifikovanym MMT. Mohli bychom se tedy domnivat, Ze pouzité interkalanty
nebyly pro nas ptipad zitejmé moc vhodné.

Pevnost v tahu
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Obr. 64. Pevnost v tahu na bézi GF; — srovnani koncentraci

Pokud se porovnavaji jednotlivé koncentrace (obr. 62), je zajimavé, Ze v pripadé Nanofilu
5 acistého MMT Na' jsou hodnoty pevnosti v tahu pii niz&im plnéni o néco lepsi. Pricinou
by mohlo byt to, Ze v piipadé nizsiho plnéni, dochazi k lepsi dispergaci castecek atim lepSi
homogenizaci, coz méa za ndsledek zlepSeni vlastnosti. V pripadé Nanofilu 5 je hodnota
dokonce o 35% VvétSi nez hodnota u 5 % plnéni. Ale ani pri této koncentraci nedoSlo ke
zvySeni pevnogti v tahu.
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C) taznost
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Obr. 65. Hodnoty taznosti u vzorku na bézi GF; + 5 hm.% MMT
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Obr. 66. Hodnoty taznosti u vzorku na bazi GF; — porovnani koncentraci
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Pfi hodnoceni taznosti (obr. 63) pinéného kopolymeru EVA: neni rovnéZ vidét zadne
ZlepSeni oproti ¢istému kopolymeru. Nejméne efektivni se zde jevil, tak jako u pevnosti
v tahu, opét kopolymer plnény MMT/EG 2:1. Druhym neptili§ vhodnym plnivem je zde
Nanofil 5, ktery ma dokonce niZ&i hodnoty nez nami pripravené interkalaty. Nejlépe na
tom je opét Nanofil 3000, kde se hodnoty taznosti témeéi rovnaji ¢istému kopolymeru, ale

taktéZ nedodo ke zlepSeni.

V druhém grafu (obr. 64) se opét hodnoti vliv koncentraci plniv. Ani zde se bohuzel
nemize fici, Ze dodlo ke zvy3eni taznosti. V pripadé Nanofilu 5 a ¢istého MMT Na' sice
k mirnému vzrastu hodnot dodlo, ale vuci ¢istému kopolymeru jsou hodnoty opét niZsi.
Opét je zde vidét, ze u Nanofilu 5 a ¢istého MMT Na' pri nizsi koncentraci (3%), bylo
dosazeno lepsi taznosti nez v pripadé 5 % koncentrace.
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5.3. Nanokompozity typu EVA/jil

5.3.1. Rentgenova difrakéni analyza

Tak jako v predchozich pripadech i u tohoto polymeru byla provedena rentgenova
difrakeni analyza. Méteni bylo provadéno v reflexnim modu v rozmezi od 2 do 30° 20
skrokem 0,02 s, tak jako u piedchozich polymera a plniv.

Na nasledujicim obrézku (obr. 65) je zaznamenano RTG spektrum EVA; (19 % VA)
kopolymeru s pouzitymi plnivy o hm. koncentraci 5%. Ani v tomto pripadé vak nedoSlo
Upln¢ k rozexfoliovani nanoplniva na jednotlivé listky. Dodo sice k posunuti piku
k nizSimu stupni, nachézi se zde v oblasti okolo 5°. V pripadé nami pripravenych
interkaldtt je mozno nejlepsi vysledek vidét u plniva MMT/EG 2:1 a MMT/DEG 2:1, kde
tyto piky nejsou tak ostré, jak v pripadé interkalata v pomeru 1:1.
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Obr. 67. RTG z&znam u vzorku nabazi GF, s5 % plniva
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Na nésledujicim grafu (obr. 66) je uz pozornost obracena ke sledovéani vlivu koncentrace
na exfoliaci caste¢ek plniva. Jak je vidét, jsou si tyto RTG zédznamy podobné. Mohlo by to
byt tim, Ze RTG cistych nanofila jsou si rovnéz blizké. Ani vtomto posednim piipadé
nelze bohuzel fici, Ze doSlo k dokonalé exfoliaci, ato ani pri nizsi koncentraci. Dalo by se
alefici, ze exfoliace nanofilt je patrné lepsi nez u naSich interkalta. Jaky to bude mit vliv

na mechanické vlastnosti se presvédcime v kap. 5.3.3.
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Obr. 68. RTG z&znam u vzorku na bazi GF, — porovnani koncentrace plniva
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5.3.2. Svételna mikroskopie

Také u hodnoceni morfologie EV A, kopolymeru byla pouzita svételna mikroskopie. Tyto
snimky (obr. 67 a 68) nam ukazuji, jak prob¢hla dispergace ¢éstetek nanoplniva a jak
Uspesné byla homogenizace. Na nasledujicich snimcich LM jsou zaznamenany vzorky na
bézi GF, sMMT/ EG 2:1 (vlevo) aMMT/DEG 2:1 (vpravo). U interkaldtu MMT/EG jsou
stéle vidét nehomogenizované ¢astecky plniva. V pripadé interkaldtu MMT/DEG doSlo

k mnohem lepSi homogenizaci, nejsou zde tolik znat céstecky plniva. Tuto skutecnost ndm

navic potvrzuji RTG snimky z predchozi kapitoly, kde exfoliace byla lepSi pravé u
MMT/DEG.

Obr. 69. LM snimek u vzorku na Obr. 70. LM snimek u vzorku na
bézi GF, sMMT/EG 2:1 bézi GF, sMMT/DEG 2:1

Na nésledujicich dvou snimcich jsou zaznamenany vzorky na bézi GF, s Nanofilem 3000.
Porovnavaji se zde opét dvé koncentracni fady (obr. 71 a72)
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Obr. 71. LM snimek u vzorku na Obr. 72. LM snimek u vzorku na
bazi GF» s Nanofilem 3000 (3%) bazi GF» s Nanofilem 3000 (5%)
Jak je vidét, homogenizace GF, s Nanofilem 3000 prob¢hla Uspésnéji nez pro predchozi

uvedené vzorky. U 3 % koncentrace byla kompoundace dokonce lepsi nez pri 5 %
koncentraci. Opét by se dalo konstatovat, Ze pti nizS8im podilu plniva dochézi k jeho lepSi
exfoliaci v polymerni matrici. Tim by se dalo tici, Ze nedochézi k tvorbé mist, kde by se
mohly vyskytovat nerovnosti ve struktuie. Tato mista by nam totiz mohla narusit pevnost
materidlu.V tomto pripadé by se mohlo tvrdit, Ze bychom mohli dosahnout lepSich
vlastnosti pravé u nizsiho podilu plniva. Toto bude diskutovéno v nésledujici kapitole, kde
se zabyvame studiem mechanickych vlastnosti.
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5.3.3. Mechanické vlastnosti

Mechanickeé vlastnosti jako pevnost v tahu, taznost a horni mez kluzu se hodnotily také u

EVA; kopolymeru. Zkousku jsme opét provadéli na zkuSebnich téliskéch zhotovenych

lisovanim a nasledné vyseknutych na oboustranné lopatky. Namérené hodnoty jsou jako

v predchozich ptipadech opét aritmetickym pramérem z deseti meteni (tab. 1X)

Tabulka X1X. Hodnoty u vzorki nabazi EV A, kopolymera

Pevnost v tahu (MPa) Taznost (%) Horni mez kluzu (MPa)

GF2 - ¢ista 23,326 699,100 4,657
MMT/EG 1:1 (5%) 17,133 589,365 4,472
MMT/EG 2:1 (5%) 18,791 633,000 4,680
MMT/DEG 1:1 (5%) 18,250 654,820 4,465
MMT/DEG 2:1 (5%) 18,881 661,780 4,480
N 5 (3%) 20,209 671,817 4,994
N 5 (5%) 17,991 594,250 5,197
N 3000 (3%) 21,855 693,000 4,860
N 3000 (5%) 21,066 697,870 5,137
Na+ (3%) 19,001 626,900 4,876
Na+ (5%) 18,897 603,450 4,932
Podminky pii trhani EV A, vzork:

rychlost posuvu Celisti.......cooovviiiiiiii . 25 mMM/min

VZAAENOSt ISt ... v e et . B0 MM

rozmery praiezu pracovni plochy zkuSebnich télisek..........
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a) horni mezkluzu

Horni mez kluzu (MPa)

Obr. 73. Hodnoty horni meze kluzu u vzorku na bézi EVA; + 5 hm.% MMT

Mechanicke vlastnosti byly hodnoceny celkem na tiech polymernich matricich. Posledni je
EVA, (GF,) kopolymer, ktery se od piedchoziho EVA; kopolymeru |iSi obsahem
vinylacetdtové slozky. Pro predstavu, jak uz bylo uvedeno diive, EVA; kopolymer
obsahuje 9 % VA slozky a EV A, obsahuje 19 % VA slozky.

Na tomto grafu (obr. 71) je patrné, Ze hodnoty meze kluzu jsou u naSich plniv opét niZsi
nez u cistého kopolymeru. Jedna se o podobnou situaci jako u kopolymeru EVA;.
V pripadé pramyslovych nanofiléi (Nanofil 5, Nanofil 3000 aMMT Na') je hodnota oproti
¢istému kopolymeru vysSi. Opét se situace podobé kopolymeru EV A;. NejlepSim plnivem
je zde tedy Nanofil 5, nasleduje ho Nanofil 3000 a poté MMT N4
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Obr. 74. Hodnoty horni meze kluzu u vzorku na bazi EV A, — porovnani koncentraci

Zde se porovnavgji koncentrace jednotlivych plniv (obr. 72). Opét zde mame dvé

koncentracni fady (3 a 5 %). U v3ech téchto nanofilu je vidét, Ze snizeny obsah plniva

rovnéz snizil mez kluzu, ato ve v3ech pripadech.

e

Vysledkem tedy je, Ze u Nanofili doSlo ke zvySeni meze kluzu, ato i pii niZsi koncentraci.
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b) pevnost vtahu

Pevnost v tahu (MPa)

Obr. 75. Hodnoty pevnosti v tahu u vzorku na bazi GF, + 5 hm.% MMT

Pevnost v tahu (MPa)

BH5hm.% O3 hm.%

Obr. 76. Hodnoty pevnosti v tahu u vzorku na bazi GF, — porovnani koncentraci
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Nyni se obraci pozornost na hodnoceni pevnosti v tahu. V prvnim grafu (obr. 73 ) je
mozno vidét, jaky vliv ma 5 % podil plniva v kopolymeru. Bylo zji&éno, Ze ani jedno
z téchto plniv nevykazuje zlepSeni pevnosti. Pro srovnéni, cisty EVA, kopolymer ma
hodnotu pevnosti v tahu 23,326 MPa. NejhorSich vysledki dosahl kopolymer plnény
MMT/EG 1:1 spevnosti 17,133 MPa. Naopak nejlepSich vysledkt doséhl v téo
koncentracni fadé Nanofil 3000. Bohuzel ani u tohoto plniva nedo3lo ke zvy3eni pevnosti
v tahu oproti ¢istému EVA,. Jak je z tohoto grafu vidét, GF, SMMT/EG a MMT/DEG
v poméru 2:1 dosahuji lepSich hodnot pevnosti, neZ v pripadé poméru 1:1, coZz nam
potvrzuji snimky LM ataké snimky z RTG.

Pfi porovnavani koncentraci (obr. 74) je opét zajimavym vysledkem to, Ze pii nizSim
podilu plniva dosahujeme lepSich vysledki. Tuto skutecnost nam taky potvrzuji snimky
LM a RTG. Jak je vidét, je zde souvislost mezi exfoliaci a kvalitou homogenizace, které
maji vliv na dosazené hodnoty mechanickych vlastnosti.Vidime, Ze zlepSeni nastalo u
vSech nanofili. BohuZel opét nelze fict, Ze tyto plniva vykazuji v kopolymeru vétsi pevnost
nez gisty EVA..

Zavérem lze konstatovat, Ze ani jedno plnivo nebylo natolik efektivni, aby ndm pevnost

zvySilo. NejlepSich hodnot doséhl kopolymer plnény 3 % Nanofilu3000, ale ani to
nestatilo, aby pirevysil hodnotu u ¢istého kopolymeru.
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c) tamost

Taznost (%)

Obr. 77. Hodnoty taznosti u vzorku na bézi GF, + 5 hm.% MMT

Podedni hodnocenou velicinou je taznost (obr. 75). Zde jsou vysledky opét zajimavé. Pro
piehled, hodnota taznosti u ¢istého EVA; je 699,1 %. U v3ech plnénych kopolymera doslo
ke sniZeni taZznosti. NejlepSich hodnot dosahl Nanofil 3000 staznosti 697,87 %. Nejméne
efektivni byl potom EV A, pinény MMT/EG 1:1 s hodnotou taznosti 589,4 %, nasleduji ho
plniva Nanofil 5 acisty MMT Na'.
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Obr. 78. Hodnoty taznosti u vzorku na bézi GF, — porovnani koncentraci

V druhém grafu (obr. 76) vidime zlepSeni taznosti pri niz&im podilu plniva, a to ve dvou
pripadech. Jedn& se o Nanofil 5, kde je narist témei o 100 %, a o ¢isty MMT Na', u
kterého se hodnotataznosti také zvysila
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ZAVER

Stejné jako diskuze vysledki, je i zavér rozdélen na cast tykajici se hodnoceni
nanokompozita na bézi PE/jil a nanokompoziti nabazi EVA kopolymer/jil.

PE nanokompozity

K pripravé nanokompozita byl pouzit jako polymerni matrice LDPE (Dowlex 2035). Jako
plniva byly pouzity primyslové vyrdbéné nanoplniva — Nanofil 5, Nanofil 8, Nanofil 9 a
Nanofil 3000. Od kazdého z nich byly pripraveny vzorky o dvou koncentracich MMT, ato
3 % a5 %. Byly také pripraveny vlastni interkalaty. Jako cisty jil byl pouZit
montmorillonit, ktery byl interkalovan ethylenglykolem a diethylenglykolem v pomérech
1:1 a2:1. Z téchto interkalata byly ptipraveny vzorky o 5 % koncentraci MMT. Tyto smesi
byly michany na jednosnekovém vytlacovacim stroji a nésledné z nich byly lisovanim
pripraveny vzorky. Nasledné vysekané téliska byly podrobeny rentgenové difrakéni
analyze, LM, TEM, DMA a tahovym zkouskam. Byly také ptipraveny folie, které byly
vytlagovany na predem sestavené vytlatovaci lince Brabender. Pro pripravu téchto folii
byly pouzity smési na bazi PE s Nanofilem 5, Nanofilem 3000 a pripravenymi interkaléty.
Tyto félie byly podrobeny zkousce paropropustnosti.

Z vysledki rentgenove difrakeni analyzy vyplyvd, Ze bohuzel nedoSlo ani v jednom
piipadé k Uplné a dokonalé exfoliaci ¢astecek plniva. Tato zjisténi byla potvrzena také
snimky LM a TEM. Z RTG snimka je vidét, Ze nejlepSim plnivem se zde jevil Nanofil 5 a
za nim hned Nanofil 3000. Z naSich pripravenych interkaldti se nejlepsSim zda MMT/EG
2:1, coz potvrzuje i snimek potizeny svételnou mikroskopii. U LM snimku Nanofilu 3000

se také potvrzuje, Ze exfoliace probéhla u nanofila nejlépe.
V piipadé hodnoceni dynamického modulu pruznosti vysledkem je ve vSech pripadech
zvySeni E* a to pro ob¢ koncentrace. Nejvétsi E* modul byl zaznamenan v piipadé

Nanofilu 5 u 5 %-ni koncentracni rady av piipadé Nanofilu 8 opét u 5 %-ni koncentrace.

Z vysedka tahové zkousky bylo zji&téno, Ze jak u v3ech Nanofili, tak u vSech
pripravenych interkalati dodlo ke zvySeni meze kluzu. Co se tyce pevnosti v tahu pro 5 %
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koncentraci, témét ve vSech pripadech doSlo rovnéz k jeho zvySeni. Naopak sniZzeni
pevnosti doslo u plniv Nanofil 3000, Nanofil 8 a Nanofil 9. Pti 3 % koncentraci doslo
naopak u téchto nanofilt ke zvySeni hodnot, ale ani to bohuzel nestatilo k prevySeni
pevnosti u ¢istého PE. Pri hodnoceni taZnosti doSo opét ve vétSing pripada k jejimu
zvySeni. NejlepSich vysledka taznosti doséhl EVA kopolymer plnény interkaldem
MMT/DEG 1:1.

U PE nanokompozitu byla také hodnocena paropropustnost félii. Ve vétSing pripadia doslo
ke sniZzeni paropropustnosti. Nejlepsim vzorkem s nejniZSi hodnotou paropropustnosti se
jevi PE pInény Nanofilem 5 pri 5 %-ni koncentraci.

Pokud se bude hodnotit vliv pouzitych plniv na konecné vlastnosti polymeru, maze byt
fe¢eno, Ze ztuzujici U¢inek se da hodnotit ve vétsing pripadi kladné. U pirevdZného poctu
vzorka bylo dosaZzeno zlepSeni vlastnosti a to i v pripadé pripravenych interkaldta.
MuzZeme tedy tvrdit, Ze nanofily i pripravené interkalaty, u kterych bylo dokézano zlepSeni,
je mozno za urcitych podminek pouzit v polyolefinické matrici.

EVA nanokompozity

Jako polymerni matrice byly pouzity dva druny EVA kopolymeru, konkrétné
GREENFLEX FF 35 (GF;) a GREENFLEX FF 55 (GF,). JelikoZ se jedna o dva druhy
kopolymeru, bude hodnoceni uvedeno pro kazdy druh kopolymeru zvlé&’, tak jako u
diskuze. Opét byly pouZity pripravené EG a DEG interkaldty a Nanofily (Nanofil 5 a
Nanofil 3000). Smési byly michany na jednoSnekovém vytlacovacim stroji. Vzorky byly
piipraveny lisovanim a nésledné vysekany. Poté byly podrobeny rentgenové difrakeni
analyze, LM a tahovym zkouskam. Pro velkou obsazenost DMA pristroje, byla tato
zkouska provedena pouze pro EV A; nanokompozity.

EVA; nanokompozty
Zaznamy z rentgenové difrakéni analyzy opét prinasi informace o tom, Ze se v polymerni

matrici stéle nachazi nerozpadlé ¢astecky plniva, a to jak v pripadé Nanofild, tak i u
pripravenych interkalétti. NejlepSich vysledka dosahl EVA kopolymer pinény nanofily pfi
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3 % koncentraci. To také prokazuji snimky LM, které podavaji informace o tom, jak
Uspésné byla homogenizace a zda jsou pritomny v polymeru nerozpadlé ¢astecky plniva.
Vidime zde

znacny rozdil mezi pripravenymi interkalédty a nanofily. Nejvice nerozpadlych aglomeréta
plniva je ptitomno u MMT/EG 2:1 aMMT/DEG 2:1. U Nanofilt se naopak maze tvrdit, Ze

vvvvvv

V pripadé DMA zkoudky bylo zji&eno, Ze hodnoty u v3ech pinénych vzorka vzrostly.
NejlepSim vzorkem byl v tomto piipadé EVA; kopolymer pinény Nanofilem 5 (5%), u

kterého se hodnota modulu pruznosti zvysilatémer o 120 %.

Tahové zkoudky prinesly vysledky, které nam ukazuji, Ze plnéni EV A; kopolymeru nebylo
piilis efektivni. Prvni byla hodnocena mez kluzu, kde bylo zji&téno, Ze v pripadé nanofila
dodo k jejimu zvySeni. U pripravenych interkalatt doSo k mirnému snizeni meze kluzu.
U pevnosti v tahu nedodlo bohuzel ani v jednom piipadé ke zvySeni hodnot. Pricinou by
mohlo byt to, Ze ndmi pouZit4 plniva nejsou pro tento druh polymerni matrice vhodn&
Poptipadé by se mohlo pokratovat ve vyzkumu a to jak ve sméru hodnoceni dalSich
vlastnosti, tak ve zkouméni jinych podminek pripravy. Posledni hodnocenou velicinou
tahovych zkouSek bylataznost. Bohuzel ani tady nedoSlo k ocekavanému zlep3eni. Nejlépe
natom je Nanofil 3000 pti 5 %-ni koncentraci.

EVA, nanokompozty

Z rentgenové difrakéni analyzy je opét vidét, Ze nedoSlo k Upiné a dokonalé exfoliaci
céstecek plniva. Nejlépe jsou na tom opét pouzité nanofily. Z pripravenych interkalétu je
exfoliace nejlepsi u MMT/DEG v poméru 2:1, coZ zaroven potvrzuje snimek porizeny
svételnou mikroskopii. Snimky z LM ukazuji, Ze je zde rozdil mezi ptipravenymi
interkaldty, kde mnoZstvi nerozpadiého plniva je vétsi nez v piipadé Nanofilu 3000. Tyto
vysledky jsou podobné vysledkam u EV A; nanokompozit.

Vysledky tahovych zkouSek nam ukazuji, Ze plnéni EVA, kopolymeru nebylo rovnéz

efektivni. PFi hodnoceni meze kluzu, bylo zjisténo, Ze doSlo v nékterych piipadech ke
zvySeni hodnot. Jednd se o MMT/EG 2:1, Nanofil 5, Nanofil 3000 a ¢isty MMT Na'.

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

UTB ve Zliné, Fakulta technol ogickéa 106

V ogatnich pripadech ndm hodnota meze kluzu klesla. Co se ty¢e pevnosti v tahu, ani zde
nelze tici, Ze dodlo k jejimu zvySeni. Naopak u v3ech pouzitych plniv dodlo ke snizeni
pevnosti. NejlepSiho vysledku zde dosahl Nanofil 3000, a to pti 3 %-ni koncentraci. U
taznosti se jako nejlepsi projevil opét Nanofil 3000, tentokrét ale pii 5 %o-ni koncentraci.

Na zavér musime bohuzel fici, Zze pouZité nanofily a takeé interkaldty nebyly ani pro jeden
drun EVA kopolymeru nejvhodngjsi. Pricinou by mohlo byt nepiiliS vhodné
kompoundacni zatrizeni ¢i podminky, popt. nevhodné plnivo pro studovanou polymerni

matrici.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PE polyethylen

LDPE nizkohustotni polyethylen

HDPE vysokohustotni polyethylen

MDPE strednéhustotni polyethylen

Mw molekulova hmotnost

PP polypropylen

PS polystyren

EVA kopolymer ethylenu s vinylacetatem
VA vinylacetét

PvC polyvinylchlorid

MMT montmorillonit

R* mezivrstevni kationty

A angstrom (jednotka délky)

UK Univerzita Karlova

TPO termoplasticky polyolefin

RTG rentgenografie

d mezivrstevni vzdalenost

a rozliSovaci schopnost

A délka viny pouzitého svétla

k konstanta zavisla na zpasobu osvétleni
n index lomu prostiedi mezi prepardtem a ¢oc¢kou objektivu
o polovina otvorového uhlu

pm pikometr

TEM transmisni elektronova mikroskopie
SEM rastrovaci elektronova mikroskopie
nm nanometr

DMA dynamicka mechanicka analyza

Tg teplota skelného pirechodu

[E*] dynamicky modul pruznosti

E'(o) soufazovy dynamicky modul

E” (o) ztré&ovy dynamicky modul

tan 6 ztrétovy Uhel
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s &

Q

EG
DEG
GF;
GF,
ITT

PPMa
LM

Q)

UMCH
CR

N5

N 8

N9

N 3000
MMT/EG
MMT/DEG
MMT Na’

pavodni prarez

pavodni Sitka

ptvodni vyska

napeti

sila

ptvodni délka

délka po deformaci
pomeérné prodlouzeni
zména délky
délkatéliska pti pretrzeni

Y oungiv modul

Water Vapour Transmission (stupei paropropustnosti)

zména hmotnosti kelimku v daném ¢ase
¢as, zaktery dodlo ke zmené G
testovana plocha

ethylenglykol

diethylenglykol

GREENFLEX FF 35

GREENFLEX FF 55

index toku taveniny

hustota

maleinizovany polypropylen

svételnd mikroskopie

theta

Ustav makromolekularni chemie v Praze
Ceska republika

Nanofil 5

Nanofil 8

Nanofil 9

Nanofil SE 3000

montmorillonit interkalovany ethylenglykolem
montmorillonit interkalovany diethylenglykolem
¢isty montmorillonit — Cloisite Na+
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Strukturni vzorec polyethylenu
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Obr. 36. TEM vzorku nabézi PE sMMT/EG 1:1
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Obr. 38. TEM vzorku na bézi PE s 3% Nanofilu 3000

Obr. 39. TEM vzorku na bézi PE s 5% Nanofilu 3000

Obr. 40. Dynamicky modul pruznosti u vzorku nabazi PE s5 % plniva

Obr. 41. Dynamicky modul pruznosti u vzorku nabazi PE — porovnani  koncentraci

Obr. 42. Hodnoty horni meze kluzu u vzorku nabézi PE + 5 hm.% MMT

Obr. 43. Hodnoty horni meze kluzu u vzorku nabazi PE — porovnéni koncentraci

Obr. 44. Hodnoty pevnosti v tahu u vzorku nabazi PE + 5 hm.% MMT

Obr. 45. Hodnoty pevnosti v tahu u vzorku na bazi PE — porovnani koncentraci

Obr. 46. Hodnoty taznosti u vzorku nabazi PE + 5 hm.% MMT

Obr. 47. Hodnoty taznosti u vzorku na bazi PE — porovnani koncentraci

Obr. 48. Hodnoty paropropustnosti folii u vzorkt nabazi PE s plnivem MMT/EG 1:1
aplnivem MMT/EG 2:1
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Obr. 50. Hodnoty paropropustnosti folii u vzorku na bazi PE s Nanofilem 5 (vlevo) a

Nanofilem 3000 (vpravo)

Obr. 51. Hodnoty paropropustnosti folie u vzorku na bazi PE s Nanofilem 3000 -
porovnani koncentraci

Obr. 52. Hodnoty paropropustnosti folie u vzorku na bazi PE s Nanofilem 5— porovnani
koncentraci

Obr. 53. RTG z&znam smési u vzorku na bazi GF; s5 % plniva

Obr. 54. RTG z&znam u vzorku na bazi GF; s nanofily — porovnani koncentraci

Obr. 55. LM snimek u vzorku nabazi GF1 s MMT/EG 2:1

Obr. 56. LM snimek u vzorku nabézi GF1 s MMT/DEG 2:1

Obr. 57. LM snimek u vzorku na bézi GF1 s Nanofilem 3000 (3%)

Obr. 58. LM snimek u vzorku na bézi GF1 s Nanofilem 3000 (5%)
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Dynamicky modul pruznosti u vzorku nabézi GF1 s5 % plniva
Dynamicky modul pruznosti u vzorku nabézi GF1 — porovnani koncentraci
Horni mez kluzu u vzorki nabézi GF;, + 5 hm.% MMT

Horni mez kluzu u vzorku na bazi GF; — srovnani koncentraci

Pevnost v tahu u vzorku na bézi GF; + 5 hm.% MMT

Pevnost v tahu na bézi GF; — srovnani koncentraci

Hodnoty taZnosti u vzorku nabazi GF; + 5 hm.% MMT

Hodnoty taznosti u vzorku na bézi GF; — porovnéni koncentraci

RTG z&znam u vzorku nabazi GF, s5 % plniva

RTG z&znam u vzorku na bazi GF, — porovnani koncentrace plniva

LM snimek u vzorku nabazi GF, sMMT/EG 2:1

LM snimek u vzorku nabazi GF, sMMT/DEG 2:1

LM snimek u vzorku nabazi GF, s Nanofilem 3000 (3%)

LM snimek u vzorku na bazi GF, s Nanofilem 3000 (5%)

Hodnoty horni meze kluzu u vzorku nabazi EVA; + 5 hm.% MMT
Hodnoty horni meze kluzu u vzorku nabazi EV A, — porovnani koncentraci
Hodnoty pevnosti v tahu u vzorku nabazi GF, + 5 hm.% MMT

Hodnoty pevnosti v tahu u vzorku na bazi GF, — porovnani koncentraci
Hodnoty taznosti u vzorku nabazi GF, + 5 hm.% MMT

Hodnoty taznosti u vzorku na bézi GF, — porovnéni koncentraci
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