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ABSTRAKT

Cilem diplomové préce bylo pripravit interkaldy prosté amint, zhodnotit vliv
koncentraci interkalacnich ¢inidel v procesu interkalace prirodniho montmorillonitu a
rovnéZ overit moznosti pouziti v polymer/jil nanokompozitnim systému. Soucasti préce
bylo rovnéZz hodnoceni fyzikélnich vlastnosti pripravenych smesi.

Jako zdroj nanoplniva byl vybran Cloisite Na', ktery predstavuje prirodni typ jilu. Roli
polymerni matrice sehrdl v meém ptipadé polyvinylchlorid (PVC). Pro ptipravu polymerni
smési byl pouZit jednosnekovy vytladovaci stroj Buss KO-hneétic a ziskany materid byl
granulovan a posléze lisovan na desticky. U takto pripravenych vzorka byly hodnoceny
mechanickeé vlastnosti jako pevnost v tahu, pomérné prodlouZeni pii pietrzeni, E-modul,
odrazova pruznost a tvrdost. Déle byla sledovana struktura vysledného materidlu a to
pomoci RTG analyzy a infracervené spektroskopie.

Pomoci rady experimentt bylo zji&téno, Ze pouzita interkalacni ¢inidla ovlivnila nejen

sledovanou strukturu piipravenych smési PVC, alei jejich mechanické vliastnosti.

ABSTRACT

The aim of this master thesis was preparation of the intercalates simple amines, the
influence of intercalant concentration on the intercalation of sodium type of
montmorillonite and verification their application in the polymer’s matrix. The next part of
thiswork is focussed on the physical properties of prepared polymer mixtures.

As the source of nanofiller Cloisite Na” was chosen, which is natural type of clay. The
polyvinylchloride (PVC) plays the role of polymer matrix in this study. All polymer
mixtures were compounded by laboratory one-screw extruder Buss KO-kneader. The
resulted material were granulated and pressed to the plate 1 mm thick. By that samples
were tested mechanical properties such astensile strength, elongation in break, E-modulus,
impact resilience and hardness. Further the structures of the materials were studied by
XRD analysis and infrared spectroscopy.

It can be concluded that used intercalants were influenced not only the structures of the
materials but also their mechanical properties.
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UvoD

Pojem ,, nanotechnologie® zacal byt Siroce uzivan od zacétku devadesétych let. Zahrnuje
Sirokou paetu vysoce propracovanych postupi pro ziskani specidnich materiai
s nadmolekularni strukturou vyskytujicich se prakticky ve vSech oblastech materialového
vyzkumu. Pro oblast polymerni chemie nanotechnologie predstavuje zpracovani a vyrobu
polymernich kompoziti obsahujicich plnivo sneméné jednim rozmérem v oblasti
nanometri (10° m). Rozsahlejsi vyzkumné préce je mozno vysledovat aZ v pribshu
devadesatych let.

Oproti pavodnimu ocekavani je mnozstvi pramysloveé vyrabénych nanokompozitnich
materiala a jejich pouZiti v praxi mensi, protoZe s rozvojem vyzkumu se takeé vyskytlaiada
piedem neocekavanych a zatim také v mnoha piipadech jedté ne zcela vyieSenych
problému. V fadé pripadi v3ak jde o vyvoj vysoce specializovanych materidla uréenych
pro exkluzivni pouziti napt. v medicing, elektronickém pramyslu ¢i kosmonautice.

Stiedem intenzivniho vyzkumu jsou zvladté nanokompozitni materidly zaloZzené na
vrstevnatych mineralech — jilech, z divodu Siroké oblasti jejich uplatnéni v komoditnich
polymerech (polyethylen, polypropylen, polyvinylchlorid, polystyren). VSechny tyto
kompozitni materidly nalézaji Siroké uplatnéni pro aplikace v obalovém pramysiu,
stavebnictvi, automobilovém pramyslu a zemédélstvi. V neposledni fad¢ vyznamnou roli
pti postupném zavadéni na trh hraji ekonomické parametry téchto materialtt dané Sirokou

dostupnosti vrstevnatych jilt z prirodnich zdroju v uspokojujici cistote.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Nanokompozity
1.1.1 Definice nanokompozt:

Nanokompozity (plnivo ajil) jsou relativné novou skupinou materialt, ktera se objevila
v poslednich desetiletich. Pro oblast polymerni chemie nanotechnologie piedstavuje
zpracovani a vyrobu polymernich kompozita obsahujicich plnivo sneméné jednim
rozmérem v oblasti nanometrit (10° m). Toto plnivo zastupuji fibrilarni, plodné nebo
globularni Utvary o tloust’ce pripadné poloméru nékolika nanometri. V soucasné dobé se
nanokompozitni systémy zafingji uplathovat v praxi a zaroven stdle probiha jejich

intenzivni vyzkum.

Nanokompozity mohou byt lehké a pritom si zachovat pevnost a tuhost. K tomu
pristupuje vySSi houzevnatost, tepelnd odolnost, rozmérovéa stalost, odolnost proti odéru a
nizsi cena. Jsou to materidly, jejichz vyznam ve v3ech oblastech techniky neustale roste.
(12)

Klasicky kompozitni materidl je sloZzeny zvice komponent, kde se vlastnodti
jednotlivych slozek navzgjem dopliuji a spoluvytvéieji fyzikdni viastnosti vysledného
produktu. Stejnym zpisobem jsou vytvéreny také nanokompozitni systémy. Jednou
z moznosti sloZeni polymerniho nanokompozitu je kombinace polymeru s jilovym

vrstevnatym mineralem.

Polymer-jilové vazby byly aktivné studovany koncem Sedesdtych a zatatkem
sedmdesatych let. V devadesatych letech 20. stoleti se objevily vyzkumy firmy Toyota,
které odkryly moznost vybudovat nanostrukturu v polymeru a to pomoci organicky
upraveného jilu. Jegjich novy materidl zaloZzeny na Polyamidu 6 a organofilnim
montmorillonitu prokézal prudké zlepSeni mechanickych viastnosti, bariérovych vlastnosti,

tepelné odolnosti ato pii nizkém obsahu jilu. (9)
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Vrstevnaté mineraly Ize tedy modifikovat organickymi latkami, které pronikaji do
mezivrstvi. Hovoiime o tzv. interkalaci. Nasleduje vmezereni polymerniho retézce do
zvétSeného progtoru v mezivrstvi a stmeleni polymerni matrici. Interkalace v nékterych
piipadech miZe dosahovat tak vysokého stupné, Ze Gcinkem smykového naméhani dojde
k exfoliaci jilu. Tento dg& predstavujerozpad jilovych aglomerdtid aZz na jednotlivé
silikatove vrstvy. Vysledny nanokompozit je pak sloZen z jednotlivych Uplné rozpadnutych

silikatovych vrstev plovoucich v polymerni matrici.

TS,
—

JO ey,

Obr. 1. Interkalovany material (vlevo) ajeho exfoliace (vpravo) (29)

Pro pripadné masové aplikace se v praimyslovych laboratorich vyrazné vydéluji tti
smery:

@ polymery plnéné uhlikovymi nanotrubic¢kami

@ nanokompozity na bazi nanostrukturnich siloxani

@ nanokompozity na bézi vrstevnatych minerdl (prirodni i syntetické formy).
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1.1.2 Struktura nanokompozit:

Déleni nanokompoziti je zavislé na podminkéch pripravy takového materidlu a na

zvoleném interkalacnim ginidle.

Polymer-jilové systémy mohou byt podle vysledné struktury materialu rozdéleny do tii
hlavnich skupin:

@ konvencni kompozity

@ interkalované kompozity

@ exfoliované (rozvrstvené) nanokompozity.

V konven¢nich kompozitech existuji jilové castice ve svém puavodnim stavu to
znamend, Ze nedochézi k proniknuti polymerni matrice do jilu. Céstice jilu tedy pasobi

jako mikroplnivo.

V pripadé interkalovanych kompozitia pronikaji polymerni molekuly mezi vrstvy
kiemigitych agregatu, které se timto oddaluji, ale celkové zastévaji pohromadé. (Obr. 2.)

V rozvrstveném  nanokompozitu  (delaminated  nanocomposite, exfoliated
nanocomposite) jsou jednotlivé nanometrické vrstvy zcela oddéleny a volné rozptyleny
v polymerni matrici sur¢itou pramérnou vzdalenosti, kter4 zavisi na stupni plnéni.
(Obr. 2.)

Interkalovany Exfoliovany
nanckompozit nanckompozit

Obr. 2. Typy vyslednych hybridnich systémi polymer/jil (27)
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1.1.3 Priprava nanokompozt:i

Existuji tfi zpasoby pfipravy nanokompoziti. Jednou z moznych priprav
nanokompoziti je zpracovani v taveniné. Cilem procesu je rozlistkovani vrstevnaté
struktury zrna nanoplniva (exfoliace) a dokonala disperze v polymerni matrici. Dosazeni
homogenni dispergace v polymerni matrici je pomérné obtizné. ZlepSeni podminek na
mezifdzovém rozhrani nanoplnivo-polymer je dosahovano modifikaci povrchu
anorganického nanoplniva vhodnymi povrchoveé aktivnimi organickymi latkami.
V homogenn¢ dispergovaném nanokompozitu je mezifazova plocha je o i&d az dva vétsi
nez u tradi¢nich kompozita. Muzeme tici, Ze ,, nanokompozit je vic vytvaren povrchem nez
objemem®. Tato skutecnost mize vést k vyraznym zménam v mechanickych i fyzikalnich
vlastnostech nanokompoziti.

DalSi metoda piipravy nanokompozita je in situ polymerace. Jedna se o metodu, ktera
byla poprvé pouzita k pripravé polymer/jil nanokompoziti zaloZzenych na Polyamidu 6.
Dnes je to beézny postup k vyrobé termoset-jilovych nanokompozita. Tato technika je
¢asoveé ndrocnéjsi, odviji se to od polarity monomernich molekul, plo3e organického jilu a
teplot¢ botnani Takto jsou pripravovany nanokompozity pryskytice, nenasycené
polyestery, polyuretany a polyethylentereftalaty. (26)

Treti zpasob pripravy nanokompozitt je polymerace vroztoku. K pripravé
interkalovanych polymer/jil nanokompozitt mohou byt uZivany polarni rozpoustédia
Organicky jil je nejprve nabotnan vrozpoudtédle. Pak je polymer rozpustény
v rozpoustédle pridan k roztoku a je interkalovdn do mezivrstvi jilu. Podedni krok je
odgranéni rozpou&tédla vyparenim, obvykle ve vakuu. Takto jsou pripravovany
nanokompozity vysokohustotniho polyethylenu, polyamidu a nenasycenych kapalnych
krystalickych polymerech. Jedné se predevSim o nanokompozity necigténych jilu. Vyhoda
této metody je moznost vytvoreni nanokompoziti na bézi polymert s nizkou nebo Zadnou
polaritou. (26)
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1.1.4 Michani smési

Smési polymerti a prisad se pripravuji michanim, tj. souhrn procesi pouzivanych pri
piipravé smési. Prirozenym poZadavkem je, aby smés mela vyhovujici homogenitu, kterd
se posuzuje podle koncentrace prislusné slozky ve vzorcich. Smés mize obsahovat

kteroukoliv kombinaci slozek tuhych, kapalnych i plynnych.

P posuzovani homogenity smési je dilezitym pojmem mezni velikost ¢astic. Mezni
velikost miaze byt molekulérni (do 1nm), koloidni (1 - 1000 nm), mikroskopicka (1 - 100
um) a makroskopické (nad 100 um). (15)

Samotné sméSovani mize byt samovolné nebo vynucené. O samovolném smeSovani Ize
hovorit tehdy, kdy velikost ¢astic doséhne molekularni velikosti. Vynucené sméSovani

nastavéa ucinkem vngjsich sil.

1.1.5 Wtlacovani

Vytlatovani je bézny zpasob tvéreni polymernich materidlt. Jedna se o proces tvareni
pratokem profilovym otvorem do volného prostoru. (15) Musi byt dodrzeny dvé
podminky, tj. roztaveni polymeru a stlaceni polymeru na potiebny tlak. Tento tlak muze
byt vyvolén Snekem na vytlatovacim stroji, pistem na vytlatovacim plastometru, valcem
pro vysokoviskozni polymery nebo diskem, u kterého je tieba tlakového spadu.

Vytlatovaci stroje jsou vyuzivany pro kontinudlni vyrobu vyrobki. Mohou byt jedno,
dvou nebo viceSnekove. Obsahuji v3echna zarizeni potiebna pro zpracovani vychoziho
polymeru na kone¢ny vyrobek nebo polotovar. Tvoii je z&sobovaci zarizeni, vlastni
vytladovaci stroj, vytlatovaci hlava, kalibratni zafizeni, chladici zafizeni, odtokové a

navijeci zatizeni, popt. zatizeni délici.

Vytlatovaci proces je charakterizovan prabéhem tlaku po délce Sneku a tvori ho
ptiprava taveniny, vyvozeni tlaku Snekem a spotieba tlaku ve vytlacovaci hlave, kde pri
jejim prutoku nastane vlastni tvareni.
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Vytlatovéani je charakterizovano tremi pasmy:

@ vstupni (materia vstupuje do profilu Sneku)

@ pirechodové (Snekovy kandl je z¢asti zaplnén tuhym a z¢asti roztavenym
materialem)

@ vystupni (cely profil je zaplnén taveninou)

1.2 Nanoplniva

1.2.1 Typy nanoplniv

Nanoplniva mohou byt:

@ tridimenziondni (in situ syntetické siloxany)

@ dvojdimenziondni — uhlikové nanotrubicky

@ jednodimenziondlni (synteticky piipravené nebo z piirodnich zdroju ziskané
aluminosilikatové desticky - nejintenzivngji je zkoumén montmorillonit). (13)

1.2.2 Tvar nanocastic

Tvar nano¢astic pouzitych v nanokompozitech mize byt zhruba kulovity, vidknity nebo
destickovy. Kazdy tvar bude mit za nasledek razné vlastnosti vysledného materidlu. Pro
maximalni vyztuZzeni mohou byt pouzity destickové nebo vlaknité castice. Ackoli bylo
uverejnéno mnoho vyzkumnych projekta tykajicich se v3ech typa nanoplniv, nejrozsahlejSi
vyzkum byl proveden svrstevnatymi kiemicitany, poskytujici destickové vyztuzeni. Prévé
tato skupina je ve stiedu zgmu, protoZe technologie a vhodna plniva jsou dostupna a

aplikace jsou snadno identifikovatelné.

Jednou ze zkoumanych ttid jednodimenziondlnich plosnych nanoplniv jsou jilové
minerdly ato predevSim prirodni jilové materidly ze skupiny smektitt. Specialné se jedna
0 anizotropni vrstevnaté kiemicitany typu montmorillonit, ktery je mozno modifikovat
vyménou kationtt v mezivrstvi jilu organickymi amonnymi solemi, pficemz vznikne

organofilni jil. (9)
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1.3 Jilové mineraly

1.3.1 Vyznam jilovych minerali

Dtivodem soucasného zaimu o jilové minerdly je jejich pozoruhodné schopnost prijimat
do své krystalové struktury velké organické molekuly, polymery nebo komplexni ionty.
Krome¢ tradicniho vyuziti v keramice a stavebnictvi se dnes uplatiuji i v gumérenstvi,
vyrob¢ plastii, papirenstvi, kosmetice a farmacii. Mezi nejnovéjsi trendy patii katalyzétory
a nové konstrukeéni materidly. Zabudovéani molekul do vrstevnaté struktury jila, tedy
interkalaci, vznikaji materidly se zgjimavymi fyzik&nimi a chemickymi vlastnostmi, které
Ize usmérinovat a upravovat dle potieby. Jedna z podstatnych vlastnosti je i jejich pomeérné

nizké& cena.

1.3.2 Sozeni jilovych minerélii

Soucésti jilu jsou predevsim fylosilikaty, tj. silikéty svrstvenou strukturou, ae krome
nich mohou obsahovat i jiné minerdly (krystalické i nekrystalické modifikace SiO,,
minerdly skupiny alofénu, Zivce, zeolity, oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku). Tyto
minerdy mohou ovliviiovat jejich plasticitu ¢i tvrdost po vypdleni, které predstavuji
z&kladni charakteristiky jila.

1.3.3 Rozd¢leni jilovych minerali
Podle nomenklaturni komise I1ze minerdly ptitomné v jilech rozdélit na:
1. jilové minerdy
- tady jsou zahrnuty vSechny fylosilikéaty a také minerdly skupiny alofanu, nékteré
oxidy a hydroxidy, které ovliviiji plasticitu jila a které se vytvrzuji po vysuSeni
¢i vypaeni
2. doprovodné materialy

- jsou to minerdly, které mohou byt v jilech obsaZené, ale nepatii mezi vyse

uvedené jilové minerdly.
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Z prvniho bodu tedy vyplyvd, Ze mezi jilové minerdly mohou byt tazeny i jiné
mineraly, nez-li jsou fylosilikéty. V této otazce doSlo v posledni dob¢ k posunu ato tim, Ze
mezi fylosilikéty byly zatazeny nejen tzv. planarni fylosilikaty, jejichZ struktury obsahuji
spojité dvojrozmérné periodické sit¢ tetraedri a oktaedru, ale také tzv. neplanarni
fylosilikaty, v jejichz strukturéch dochazi k periodickému narueni planérni fylosilikétove

struktury, nebo k ohnuti, ¢i cylindrickému svinuti fylosilikatovych siti.
1.3.4 Fylosilikaty

Predstavuji vrstevnaté jily a jejich typickymi zastupci jsou napi. dlidy, kaolinity,
smektity (napt. montmorillonit). Jak bylo zminéno vyse, déli se do dvou velkych skupin a
to na planarni (mastek, montmorillonit) a neplanérni (napt. polygorskit).

Mezi zakladni koordinatni polyedry, z nichZz jsou vybudovany struktury fylosilikata
patii tetraedry [TO4] a oktaedry [MAg]. Jako T jsou oznateny centralni kationy tetraedri a
kromé nejcastéjstho Si** jimi mohou byt také napr. AI**, Fe**,Ge™. Centrédni kationy
oktaedrii jsou oznateny jako M a mohou jimi byt napiiklad AI**, Fe**, Mg®. Oznateni
aniontd A je zde pouzivano piedevsim proto, Ze ve fylosilikétech vystupuji jako nékteré
aniony oktaedri nejen O, ale také OH ¢i F. Tyto z&kladni polyedry jsou spojeny v sité. (9)

Tetraedrickd sir’ predstavuje dvojrozmérné periodické sité tetraedrt, v nichZz jsou
tetraedry spojeny tiemi vrcholy a ¢tvrty vrchol smétuje na libovolnou stranu kolmo na

rovinu sité tetraedri, v idealizovaném pripadé maji hexagonédni symetrii.

Oktaedricka sit’ je druhym z&kladnim stavebnim prvkem struktury minerdlu a je tvorena
siti oktaedru, které spolu sdili nejen vrcholy, ale také polovinu hran.

Oktaedricka a tetraedricka sit’” spolu sdalSimi chemickymi vazbami vytvédi zakladni
strukturni jednotky o tloust’ce asi 0,7 az 1,4 nm. Pomoci vazeb jsou zakladni strukturni
jednotky drZzeny v pravidelném vrstevnatém usporédani speriodou typickou pro dany
materidl. Tato pravidelnost viak neni nekonecnd, dochézi ke vzniku tzv. taktoida, které

Vytvati porézni strukturu zrn. (9)
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1.3.5 Vzajemna vazba mezi sitemi fylosilikatii

Obecné |ze tici, Zze ve strukturach fylosilikati muze dochézet bud’ ke spojeni dvou
tetraedrickych siti, nebo ke spojeni tetraedrické a oktaedrickeé sité.

1. spojeni dvou tetraedrickych siti realizované mezi bazalnimi kysliky téchto siti:

@ piimo pomoci slabych van der Walsovych sil

@ za spolulcasti kationtt, které vytvari spolu sbazalnimi kysliky
koordinacni polyedry avzniklé vazby maji iontovy charakter

@ za spolulicasti kationta s hydratacnimi obaly a vzniklé vazby jsou
podstatné slabsi, nebot’ ridicim faktorem je interakce mezi bazalnimi
kysliky a hydratacnimi obaly pomoci vodikovych vazeb.

2. spojeni oktaedrické a tetraedrické sit¢ pres spole¢nou rovinu kyslikovych atomi
maji charakter polarizovanych kovalentnich vazeb. Toto spojeni se vyskytuje u
v3ech fylosilikétt a diky jemu muaze dochéazet ke vzniku dvou typa strukturnich

jednotek oznacovanych jako vrstvy:

@ vrstvy 1:1 vznikaji, mé&li oktaedrické a tetraedricka sit” jednu spolecnou
rovinu kyslikovych atomi. Nesdilené kyslikové atomy tetraedra vytvéari
rovinu tzv. bazélnich kyslikt. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a
jedné tetraedrické sité

@ vrstvy 2:1 vznikaji v pripadé, Ze oktaedrické sit’ a ji prilehlé tetraedrické
sit¢ maji spolecné dvé roviny kyslikovych atoma. Jde o spojeni jedné
oktaedrické a dvou tetraedrickych siti s opacnou polaritou.

Sit¢ mohou byt kladeny na sebe a to ve sméru kolmém na tyto sité. Je nutno
podotknout, Ze sit¢é mohou byt jedna oproti druhé rtizné orientované. Vrstvenim stejnych
typa siti maZzeme vybudovat razné struktury (periodické ¢i neperiodické ve smeéru jejich
kladu). (9)
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1.4 Smektity

Mezi vyznamnou skupinu planérnich fylosikéta fadime smektity. Smekticke jily byly
formovany zvétravanim horninového materidlu, obvykle vulkanického popela. (9)

Krom¢ mineralu montmorillonitu obsahuji bentonity v rizném mnoZzstvi dal$i mineraly,
jako napt. illit, kaolinit, kiemen, diatomit, vapenec a organické zbytky. Pravé kvalita
montmorillonitu pritomného v bentonitu v3ak do znatné miry limituje jejich chemicko-
fyzikalni a mechanické vlastnosti. Tyto vlastnosti souvisi s mineralogickym a chemickym
slozenim jilu. Nejcastéji se vyskytuje jeho Caforma, ¢i Mg-forma, méné casta je
Na-forma. Prevladajici vymenitelny kationt v mezivrstvi ma (stejné jako u montmorillonitu
¢i beidelitu) vyznamny vliv na vlastnosti bentonitu. Ve vodnim prostiedi bentonity také

riznou mérou expanduji vlivem mezivrstevni absorpce vody.

1.4.1 Dehydratace a redehydratace smektitzi

Mezi velmi dileZité vlastnosti smektita patii jejich schopnost prijimat a odevzdévat
vodu v zavislosti na prostredi a vn¢jSich podminkach, jimz je smektit vystaven. Jde
predevsim o modifikaci struktury mezivrstevniho prostoru.

1.4.2 Pouzti smektiti v praxi

Minerdly fazené do skupiny smektitt patii bezesporu mezi technologicky velmi
vyznamné jilové mineraly. Mezi nejrozSirenéjSi a nejéastéji vyuzivané minerdly patii
predevsim smektity ndlezejici fadé montmorillonit — beidelit. Ostatni minerdly smektitové

skupiny maji spiSe omezené pouZziti, nebo patii mezi pavodni mineraly.

Chemicky pramys|
@ montmorillonit je pouZivdn jednak jako nosi¢ katalyzétora, jednak jako
samotny katalyzétor, vétSinou pro organické syntézy a v petrochemii.
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Potravinéisky pramysl
@ montmorillonity se pouzivaji k rafinaci, odbarvovani, cisténi a stabilizaci
rogtlinnych a Zivocidnych oleja a tuku, k ¢ereni a filtraci vin, ovocnych &év,
k ¢i&eéni cukernych &’av a sirupt, ke stabilizaci piva.

Obalové technika a vysougeni
@ zde se vyuziva schopnosti bentonitu pohlcovat vodni paru z ovzdusi, ¢imz jsou
razné vyrobky chranény pred korozi i pti delSim transportu nebo skladovani.

Odpadoveé hospodéaistvi
@ krome ¢igteéni odpadnich plyni jsou bentonity pouzivany svelkym Uspéchem
také pri ¢igteéni odpadnich vod, kalt a v neposledni radé také pro likvidaci
radioaktivnich odpadi.

Zemédélstvi
@ vtéto oblasti se bentonity pouZivaji piedevSim na zUrodinovéni pistitych pud,
pii vyrobé granulovanych krmnych smési (piredevsim pro hovézi dobytek) a pri

kompostovani.

Slévéarenstvi
@ podil spotieby bentoniti ve slévérenstvi je znatny v pramyslové vyspélych
zemich a pohybuje se kolem 30 % z celkového tézeného mnozstvi. VyuZivaji se
jako z&kladni pojivo do syntetickych bentonitovych smeési na formy, korekéni
ptisada hlinitych formovacich smési.

Stavebnictvi
@ vyuZziti bentonitovych suspenzi jako injektéze, utésnéni objektt pri vnitfnim
prasaku vody, budovani podzemnich stén pomoci bentonitovych suspenzi,
vyuziti bentonitovych past pro tésnici tcely apod.

Keramicky pramysl

@ v keramickém pramyslu se bentonity pouZivaji jako piisada ke zvySovani
plasti¢nosti a pevnosti za syrova u keramickych vyrobki.
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Farmaceuticky a kosmeticky pramysl
@ bentonity jako Iékotvorné Iatky a jako pomocne Iatky pii vyrobe 1&Civ.

Vyroba plasti a gumy
@ bentonit se v omezené mite pouzivaji jako plnivo do polyuretant, dale do
polyamidovych, polypropylenovych a polyesterovych vliaken pro vyrobu textilii
a do mocovino-formaldehydovych pryskyftic.

1.4.3 Lozska smektitiz (bentonitii)

Z hlediska technologického vyuziti i ptirodniho vyskytu patéi mezi nejvyznamngjsi
minerdly skupiny smektita bezesporu montmorillonit a ty minerdly, které patii do fady

montmorillonit-beidelit.

V Ceské a Slovenské Republice
@ loziska bentonitu v CR jsou v Ceském stiedohoti a Doupovskych horéch.
V Ceském stiedohoti je produktivni oblast sloZisky jiz v &asti vytézenymi
(lozisko u Briian, na Cerném vrchu a u Stiimic)
@ ve SR se loZiska bentonitu nachézeji ve Vychododovenské panvi u Fintic

u PreSova, u Nizného Hrabovce — PoSi au Kaznic.

V Evropé
@ mezi loZiska v Evropé maji nejvétsi vyznam loZiska bentonitu na ostrové Milos
v Egejském moti (Recko). VétSina italskych loZisek lezi na Sardinii.
V Némecku se téZzi montmorillonit u Moosburgu, Mainburgu a Landshutu
v Bavorsku. Ve Francii téZi jediné malé loZisko u La Buisson v Dordogni.

V Americe
@ na prvnim misté ve svétové teéZzbe bentonitu je USA, kde loZiska této suroviny
vystupuji predevsim ve svrchnokiidovych a terciérnich vrstvéch. Vysoce
bobtnavé bentonity se téZi ve Wayomingu a Montan¢, v Mississippi, Texasu,
Kalifornii, Coloradu a na Florid¢. (9)
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1.5 Montmorillonit (MMT)
1.5.1 Nejpouzivanéj§i jilovy minerdl

Nejvice pouzivanym vrstevnatym jilovym minerdlem v soucasné dob¢ je
montmorillonit. Jako nanoplnivo slouzi jeho z&kladni morfologicky element,
aluminosilikatove desticky o tloust'ce 1 nm a pramérném podélném rozméru 0,5 az 1 nm.
Relativné malé mnoZstvi takovych jilovych ¢astic (vétSinou 2 — 6 %), za predpokladu
jegjich rovnomérné dispergace v polymerni matrici, mize vést k vyznamnému zlepSeni
vlastnosti takového materidlu, které bud’ vibec neni mozno ziskat pii pouZiti tradi¢nich
plniv nebo jen pti mnohem vy3Sim obsahu plnéni .

Tento vysledek je teoreticky mozno vysvétlit enormné velkou mezifdzovou plochou
polymer/plnivo, kterd pro MMT miZe videdlnim piipadé doséhnout a2 750 mé/g.
Dulezitym faktorem je také destickovity tvar MMT plniva saspektalnim pomérem
500 — 1000. Tyto hodnoty MMT urcuji ciloveé vlastnosti - napt. modul pruznosti, bariérové
vlastnosti pro plyny, rozmérova stabilita, tepelna odolnosti, odolnost hoteni gj. (9)

1.5.2 Sruktura montmorillonitu

Montmorillonit byl objeven v roce 1847 ve Francii, je pojmenovan podle francouzského
mésta Montmorillonitu, kde byl nalezen. Nalezi&té jsou také v z&padnich Cechéch a na

Slovensku.

Modelova struktura MMT navrZzend Hoffmanem, Endellem a Wilmem je tvorena ze
dvou vzgemne se pronikajicich kiemigitych tetraedrickych siti (¢tyrstént) a oktaedrickych
siti (osmisténu) hydroxidu hliniku nebo kiemiku. Tetraedrické pozice nevykazuji Zadnou
nebo jen velmi malou miru substituce Al za Si. Naboj vrstvy 2:1 je tak vyvolan predevsim
oktaedrickou substituci.
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Obr. 3. Usporéadani montmorillonitu (29) Obr. 4. Struktura MMT (28)

1.5.3 Modifikace jilovych mineral:

Povrchovéa Uprava jilt byla provadéna v primyslu jiz v letech 1950, kdy tyto materidly
byly aplikovény v oblasti vyroby barev, mazivech a kosmetice.

Prirodni formy smektiti maji obvykle mezivrstvi obsazeno spolecné kationty razného
typu a typ prevazujiciho mezivrstevniho kationtu vyrazné ovliviiuje vlastnosti smektitu.
Napiiklad prevahu Na ovliviiuje jeho reologickeé vlastnosti (viskozitu, tixotropii). Proto je
viadé aplikaci vyhodné, aby byly mezivrstevni pozice obsazeny jen jednim typem
kationtu. To Ize zajistit napriklad vicenasobnym sycenim piislusnym kationtem. DalSi

uvadénou moznosti modifikace je jiz zminovana interkalace. (9)

Interkalace predstavuje cestu k vyvoji novych materiali s predem danymi vlastnostmi.
Jedna se o interkalaci neboli vmezereni, vsunuti vhodné slouceniny do mezivrstevniho
progtoru vrstevnatych silikata. Tim dojde ke zvétSeni vzdalenosti mezi vrstvami a take ke
zvySeni afinity k polymeru. Pri interkalaci maZe dochazet k delaminaci, kdy ¢éastice nejsou
zcela rozpadnuty a nebo k exfoliaci, kdy se vSechny ¢éstice zcela rozpadnou az na
elementarni vrstvy.

Casto popisovanou metodou modifikace MMT je tzv. organofilizace. Jedna se

0 vmezereni organické |&ky mezi jednotlivé vrstvyy MMT. V soucasné dobé se nejvice

pouZivaji dva postupy interkalace:
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1. lon-vwwménné reakce

Tato technika vyuziva schopnosti MMT sorbovat uréité kationty a udrZet je v tomto
stavu. Kationy mohou byt vymeénovany pasobenim jinych kationtt ve vodném roztoku. Po
této Upravé je vysledny produkt vymyvan, aby se odstranila vznikla sil. Dalezity hodnotici
ukazatel je kation-vymeénna kapacita, ktera udava maximalni mnozstvi ionti, které mohou
byt vymeéneny. Kation-vymeénna kapacita se méii v neutrdlnim roztoku o pH = 7 audavéa se
v miliekvivalentech na gram (meg/g) nebo na 100 grama (meg/100 g) jilu. Pro MMT se
udava vrozsahu od 80 do 150 meg/100g. Méfeni je vétSinou provadéno nasycenim
montmorillonitu NH** nebo B&* ionty a stanovenim jejich mnoZstvi konduktometrickou
titraci.

MMT ma hydrofilni charakter, za pouziti organofilizacniho ¢inidla se zméni na
organofilni. To umozni snadngj&i misitelnost MM T s polymerem. Casto pouzivané ¢inidla
jsou aminokyseliny ¢i alkyl-amoniové soli.

Aminokyseliny jsou molekuly obsahujici aminoskupinu —NH, a karboxyl —COOH.
V mirné kyselém prostiedi se proton z karboxylu presouva na aminovou skupinu nebo pii
vySSi kyselosti se aminova skupina protonizuje za vzniku amoniového iontu. Pak je mozna
iontova vymeéna mezi kationtem obsahujicim — NH** a kationty jilu (vétSinou Na"). MMT
sdlouhym tetézcem alkyl-amoniovych iontt maze byt dispergovan v polérnich
organickych kapalinach a vytvaret gelové struktury svelmi vysokym obsahem kapaliny.
Alkyl-amoniové iony jsou velmi vyhodné z hlediska jejich snadné interkalace mezi vrstvy.

(9)

Délka akylového tretézce mize velmi ovlivnit vlastnosti vysledného nanokompozitu.
Bylo zji&téno, Ze fetézce tvorené vice nez 8 uhlikatymi atomy zlepSovaly delaminaci.
U kratSich alkylovych tetézct dochazelo k tvorbé vkladanych nanokompoziti. Kationtova
vyména je zavisla na hustoté¢ naboje vrstvy jilu. V mezivrstvi jilu mohou vznikat
monovrstvy, dvojité vrstvy, pseudotrimolekulérni vrstvy a parafinovy typ monovrstev.

Na zaklad¢ téo struktury se voli dalSi vhodné modifikacni ¢inidla a kompoundacni proces.

(9)
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2. lon-dipdlova metoda

Druhd metoda je dobie srovnatelna, co se ty¢e vysledku modifikace, sostatnimi
povrchovymi Upravami jila. Jejim principem je vyuziti vzgemného pasobeni interakce
dipdlu organickych slouc¢enin a mezivrstevniho kationtu. Pt této metodé odpada vymyvani
vedlegjSiho produktu. Nanokompozity vyrobené s pouZitim ion-dip6lové metody vykazaly
podstatné zlepSeni modulu a také bariérovych vlastnosti.

Cistota jilu je kritickym faktorem pro pouZiti nanokompozitu v pramyslové oblasti.
Firma Nanocor, kterd se zabyva problematikou ion-dip6lové metody, momentalne
produkuje komer¢né dostupny polymer sjilovou cistotou lepsi nez 98 %. Pri obsahu
necistot nad 2,5 % jsou patrny ve strukture nanokompozitu trhliny a rozpraskani, coz

negativné ovliviuje elongaci. (9)
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1.6 Nanokompozitni polymerni systémy

Pro piipravu nanokompoziti jsou vhodné jak termosety tak termoplasty. U termoseta
jsou testovany epoxidové pryskyfice a nenasycené polyestery. Jednim z davoda
intenzivniho studia epoxidovych nanokompozitt je fakt, Ze reagujici slozky systému maji
vhodnou polaritu a mohou pronikat mezi vrstvy jilu a tak vytvéret pri polymeraci
delaminované nanokompozity. Intenzivni vyzkum probih&i na poli polyurethani. (20, 21)

Z termoplastii byly testovany komoditni termoplasty (napi. polyethylen, polypropylen,
polystyren, polyvinylchlorid), (22, 23) konstrukéni polymery (ABS, polyamid, polyimid,
polybutylentereftalat, polykarbondt). (24, 25) U nanokompozita na bazi polarnich
polymerta bylo jiZz dosazeno dobrych vysledki. Nanokompozity na bazi nepolarnich
polymert - polypropylen a polyethylen predstavuji vétsi problém ato diky jejich nepolarni
struktuie. Jistych vysledka bylo dosazeno s maleinizovanymi typy téchto materiali.

1.6.1 Polyvinylchlorid (PVC)

@ Definice PVC

Polymer vznikajici polymeraci vinylchloridu. Polymer zpracovany ve smésich bez
zmékcovadel se oznatuje jako ,, nemekéeny* (tvrdy) polyvinylchlorid, polymer zpracovany
ve smésich obsahujici zmekcovadlajako ,, mekéeny” polyvinylchlorid.

@ Charakteristika PVC

PVC je jednim z nejdalezitéjSich termoplasti. (2) Mé& fadu vyhodnych vlastnosti a
relativné nizkou cenu. PV C patii mezi polymery s Sirokym pouzitim. Pouziva se napiiklad
k oplé&tovéani kabelt, pro vyrobu potrubi, okennich ram.

Monomerni vinylchlorid je plyn o b.v. — 13,9 °C. Vinylchlorid polymeruje snadno za
raznych podminek (obvykle radikdlovym mechanismem). V pramyslu se vyuziva
radikdlového mechanismu a technik suspenzni, emulzni a blokové polymerace. (3)

RS 4

Prakticky je nejbezneéjsi technika suspenzni polymerace.
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PVC je bily prések termoplastického charakteru. Pri technické polymeraci vznikaji
ataktické produkty, které sestavaji ze staticky rozptylenych kratkych syndiotaktickych a
izotaktickych sekvenci. Stupen krystaliniky je proto nizky (3 — 10 %). Linearni retézce

jsou slabé rozvétvené

@ \yroba PVC

P suspenznim zpasobu polymerace se vinylchlorid polymeruje ve vodé za pouZiti
ochranného koloidu — stabilizatoru suspenze. Jako iniciaora se pouZivi organickych
peroxidu. Pridavaji se také reguldtory pH, regulatory polymerainiho stupné a. MnozZstvi
pomocnych latek je pii suspenzni polymeraci mensi nez pii emulznim zpasobu, coz je
z¢asti pricinou lepsi tepelné stability i lepSich mechanickych viastnosti suspenzniho PVC.
Polymeruje se v autoklavech stejného provedeni jako pii emulzni polymeraci. Pouziva se
turbinovych nebo vrtulovych michadel. Doba polymerace silné zavisi na teploté a volbé
inicidoru. Po skonceni polymerace se suspenze PV C odstiedi a zaroven promyva, pak se

vysusi ve vakuovych susarnach. (7)

PEi emulznim postupu se do polymeraéniho autoklévu napusti nejprve 60 — 65 % vody,
pak 2 -3 % emulgétoru a 0,05 - 0,2 % persiranu draselného jako inicidtoru polymerace.
Potom se napusti 35 — 40 % vinylchloridu. Poté se pridavaji také urychlovace a aktivatory,
které zkracuji polymeracni dobu, i amoniak, ktery stabilizuje emulzi. Nejprve se emulguje
monomer rozmichanim michadlem. Vycerpani monomeru a konec reakce indikuje pokles
tlaku v autoklavu. Polymeratni doba se pohybuje v Sirokém rozmezi podle pouZitého
katalyzaéniho systému. Kone¢na suspenze PVC se zbavuje vody vysuSenim, vétSinou
fluidnim zptisobem ve véZich. Suchy bily préSek polymeru se usazuje vespodu véze. Musi

se je&té mlit, aby byl schopny dalSiho zpracovani.
@ Nemekceny PVC
Tvrdé PV C ma obsah zmékéovadla od 0 do 12 %. K sypkému zrnitému préSku PV C se
pridavaji stabilizé&tory, maziva, barviva a dalsi latky a vde se smisi v préSkovém misici

nebo piimo ve sméSovacim extrudéru, ze kterého se homogenizované materialy vytlacuji

pii teplotéch 150 aZ 200 °C a granuluji se. Tvrdé PVC slouzi pro vyrobu trubek, armatur
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na vodu, ventili, kohoutu, profili ve stavebnictvi a v ndbytkastvi, desek, folii a jinych

predmeti.

Nemekéeny PVC ma vlastnogti, jejichz kombinace neni obecné dosaZitelné u jinych
plastu:

@ vynikajici odolnost vici vode, kyselindam, alkaliim i organickym chemik&liim

@ nizkou permeabilitu vodni péry, kysliku a mnohych tékavych organickych
sloucenin
vysokou tvrdost, odolnost proti odéru a mechanickou pevnost
dobré elektroizolacni vlastnosti
vysoky lesk a ¢irost
samozhé&sivost danou obsahem chloru

Q Q Q. W\

Tvrdé PVC slouZi pro vyrobu trubek, armatur na vodu, ventila, kohoutt, profila ve
stavebnictvi a v ndbytkarstvi, desek, folii a jinych predmét.

@ Mekéeny PVC

Tento typ se pripravuje ze smesi, které obsahuji polyvinylchlorid, zm¢kcovadla,
stabilizatory, plniva, pigmenty adalsi 1&ky. Zpracovéva se na polotuhé az mekkeé vyrobky.
Typicky rozsah pridavku zmekcovadel je 30 az 70 hmotnostnich dila zmekcovadla na
100 dila PVC. Zmeékéovadlo zlepSuje zpracovatelnost. Smeés se zahiiva na teplotu 160 az
180 °C, kdy dochézi k Zelatinaci. Zelatinace prevédi smés polymeru, zmekéovadla a
dalSich latek za pusobeni tepla do zdanlivé homogenniho stavu. M¢keené PV C se pouziva
na vyrobu folii, desek, izolaci elektrickych vodi¢i, podlahovin, tapet a riznych drobnych
dalSich predmeti. Mékeene folie se dobre svaruji vysokofrekvenéné nebo se lepi lepidly na
bézi chlorovaného PVC. (3)

@ Suroviny pouzivané pri zpracovani PVC
ProtoZze PVC se tadi mezi problematické polymery, co se tyce jeho zpracovéni (pfi

teplotéch nad 100 °C se PV C rozklada za uvoliovéni HCI, Spatné tokové vlastnosti), je
nutné pri zpracovani pouzivat tzv. pomocné latky. Mezi tyto laky patti zmékéovadia,
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stabilizétory, plniva, pigmenty, popt. i nadouvadla. (1) Tyto piisady ovliviwuji rovnéz
fyzik@né-chemickeé viastnosti vysledné smesi.

Pritomnost téchto latek ptimo ovliviwje pripravu i technologii zpracovani. Velmi
duleZitou soucasti smési PVC jsou ,mimo zmekéovadel” také stabilizétory. Ty zabranuji
destrukci polymeru behem tepelného namahani. Dalsi zminované prisady jsou plniva a
pigmenty. Plniva jsou slozky, jejichZz pritomnost upravuje nekteré fyzikdné mechanickée
vlastnosti za predpokladu, Ze ekonomické vyhody skladby receptury respektuji technické
pozadavky daného vyrobku. Pigmenty slouZi k vybarvovani PV C. (1,2,3)

1.7 P¥isady pro PVC

1.7.1 Zmekcovadla PVC

Pritomnosti zmékéovadla, které je mozno piimisit do PVC v riznych pomeérech,

ovliviiuje vlastnosti vyrobku a rovnéz zpracovatelnos.

Na zmekéovadla se kladou tyto pozadavky: (1,3)
snaenlivost s polymerem a jinymi zmekcovadly
netékavost

nehotlavost

tepelna stabilita

svételnd stabilita

vysoky mek¢ici ucinek v Sirokém rozmezi teplot (i za nizkych teplot)
odolnost k migraci

odolnost k extrakci vodou a jinymi kapalinami
fyziologicka nezavadnost

dobré elektrické vlastnosti

estetick& nezavadnost (zgpach, barva)

O 8 8 8 8 8 8 ¥ 8 8 8

Zé&dné zmekéovadlo nemiiZe tyto poZzadavky beze zbytku spinit. Casto jsou vyuZivéany

smési zmekcovadel, které se idealnim poZadavkam vice ¢i méné priblizuji.
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Obvykle Ize zmekcovadla rozdélovat podle tii hledisek na:
a) primérni, sekundarni a extendry (nastavovadla)

b) jednoduchaa polymerni

C) netecnaareaktivni

ad @) Primérni, sekundarni zme¢kcovadla a extendry
primarni (tzv. Zelatinujici)

@ jsou aktivnimi rozpoudedly PV C, pii teploté kolem 25 °C vlivem difize
zmékcovadla polymer botnd, pri vySSich teplotach nastdva rozpoudténi,
primarni zmeékcovadla jsou velmi dobfe snéSenlivd sPVC do
koncentrace a2 150 hm. d. PVC, magji silny solvatatni G¢inek a
zpusobuji vétsi viskozitu pasty PVC. Do této skupiny patii: estery
kyseliny ftalové, estery alifatickych dikarboxylovych kyselin, estery
kyseliny fosforecné. (1,2)

sekundérni

@ jsou jen castecnymi rozpoudtédly polymera PVC a tvori sPVC
dvoufdzovy systém, vném existuje vedle sebe féze nepatrné
zmekéeného PVC a faze bohatd na zmekéovadlo, sekundarni
zmekéovadla nejsou tak dobie sndSenliva sPVC, maji taktéZz mensi
solvatacni  G¢inek, v kombinaci sprimérnimi  zmekcovadly  snizuji
viskozitu a zlepduji stlost pri skladovéni. Do té&to skupiny patii: estery
kyseliny olejové a ricinolejove, epoxidové slouceniny, chlorované
parafiny. (3)

extendry
@ nerozpoudi polymer vibec, mohou se uplatnit pouze v kombinace

s primarnimi zmekéovadly. (1)

ad b) Jednoducha a polymerni zmékéovadla

Rozdéleni se pouzivd pouze v praxi, u jednoduchych zmeékéovadel zname presné
sloZzeni, chemické a fyzikani vlastnosti, u polymernich zmékeéovadel se vétSinou
z obchodnich duvodi taji presné sloZeni, polymerni zmekcovadla vznikaji polymeraci ¢i
polykondenzaci, liSi se délkou retézce. (1)
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ad c) Netecna a reaktivni zmekcovadla

U netecnych zmekéovadel nenastava béhem zpracovani chemicka zména. Reaktivni
zmekéovadla jsou takova, ktera reaguji béhem zpracovani nebo po ném a tim zvy3uji
molekulovou hmotnogt. (1)

Pritomnost zmekcovadel v PV C ovliviiuje mnoho vlastnosti:
snizuje teplotu meknuti

snizuje kiehkost a pevnost v tahu

zlepsuje zpracovatelnost

ovliviiuje chemickou odolnost

snizuje teplotu skelného prechodu

zveétsuje pritaznost a odolnosti pro mrazu

O Q8 8 8 8 8 B

zvétSuje vzdalenost mezi jednotlivymi polymernimi fetézci a umoziuje tak jejich
dostatecnou pohyblivost. (4)

1.7.2 Sabilizatory PVC

PVC velmi snadno podléhd destrukénimu Ucinku tepla a svétla, vlivy teploty pusobi
hlavné pii zpracovéani, kdezto svétlo ma vliv na Zivotnost vyrobkt vystavenych slunecnimu
svétlu. Proto se destrukénim G¢inkam zabranuje stabilizaci polymeru. Rozhodujicimi
faktory pro zvoleni vhodného stabilizadtoru jsou nejen poZadované vlastnosti, ale
i dostupnosti a hlavn¢ cena. (1,3,4)

Z hlavnich poZadavki na stabilizatory PV C se uvadi tyto:

@ nesmi mit neptiznivy vliv na fyzikalni vlastnosti smeési

@ nesmi se vodou vyluhovat a musi byt pomérné stdly vici extrakci olejem a tuky

@ nesmi vykvétat ani se vypocovat

@ pouzivali se PVC v potravindirském pramyslu nesmi byt stabilizator jedovaty a
nesmi zapéchat. (1)

Pro specidlni pouziti se vyZaduje: transparentnost, nizka tékavost, barevnost, dobré

elektrické vlastnosti atd. Stabilizétory se pridavaji pouze do urcitého optima, jelikoz pri
vétSim obsahu se vypocuji na povrch vyrobku. (1)
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1.7.3 Pigmenty PVC

Prednosti PV C je moznost rizného vybarvovéani. Pro dosaZeni poZzadovaného odstinu je
tieba zvolit spravny odstin pigmentu a jeho mnoZzstvi.

PFi zpracovani PV C by pigmenty mély mit tyto vlastnosti:

@ dobrou tepelnou stabilitu (zarucuje stélost i po delSim pisobeni tepla)

@ svételnou gélost (barevny odstin mé zistat beze zmeny)

@ nerozpustnost ve vodg, ve zmekcovadlech arozpoustédliech

@ dokonalou schopnost dispergace v systému sPVC umoZziujici  homogenni
vybarveni

@ nereagovat s PV C ani s ogtatnimi piisadami. (1)

Pigmenty pro PVC jsou anorganické nebo organické latky. Z anorganickych to jsou
napt. titanova béloba, kysli¢nik Zelezity, litopon gj.. Anorganické pigmenty se vyznatuji
dobrou odolnosti vici vySSim teplotdm a svétlu. Maji ale horSi barvici vlastnosti nez
organické pigmenty. Organické pigmenty se vyznaduji vyraznym barevnym odstinem. Jsou
to prevézné barevné laky vysrazené na nosic¢ich — hydroxidech n¢kterych kova (hoi¢iku,
hliniku, médi apod.). Jsou malo tepeln¢ stdlé. (1,3,4)

1.7.4 Plniva pro PVC

PVC patti mezi jednoho z nejvétSich spotiebitelt plniv. Plnivem oznacujeme tuhy
césticovy ¢i vldknity materidl, chemicky inertni, ktery je uZit v polymernich smésich pro
snizeni ceny ¢i modifikaci vlastnosti. Plnivo naptiklad upravuje tuhost ¢i zlep3uje izolacni
vlastnosti vyrobka ¢i jejich Zivotnost. Ve smésich PVC se plniva vyuZivaji hojng, jelikoz
vyrazné sniZuji cenu. V té&o souvislosti pak hovotrime o nastavovadlech. Zpracovani PVC
splnivy je tedy velmi daleZité, nebot’ zohlednuje ekonomi¢nost vyroby a spravné vyuziti a
konecnou Upravu vyrobku. Plinivo by v idedlnim pripadé m¢lo zlepSovat viastnosti PV C,
sniZovat jeho cenu a nepisobit potiZe pii zpracovani smési.
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Plnivo musi splnovat tyto poZadavky:

@ céstice maji mit minimdlni distribuci ¢astic

@ musi dobie dispergovat s minimalni absorpci zmékcovadla

@ nesmi se vyluhovat vodou ani jinymi rozpoudtédly

@ usnadnit zpracovani a nezpasobovat opotiebeni zatizeni. (1,2)

Podle chemického sloZeni rozeznavame plniva anorganickd a organick&
K anorganickych plnivam patti kaolin, mlety vipenec, rozemlety kiemen, plavena kiida,
siran barnaty aj. Z organickych plniv se nejvice vyuziva bavinénych vlédken, textilni sttize,

dievéného prachu &. Velmi ¢asto se vyuziva minerélnich plniv.

Mezi minerani plnivafadime:
kiemicitany a oxid horecnaty
sirany kova alkalickych zemin

uhlicitan vépenaty. (3)
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1.8 Negativa PVC

1.8.1 Negativni viastnosti PVC

PV C je problematicka latka jak pro zdravi ¢loveéka, tak pro Zivotni prostiedi. Béhem
vyroby, spotieby i likvidace PV C vznikaji nebezpecné toxické 1atky, jako napt. dioxiny.

1.8.2 Likvidace PVC

Pri spalovani PVC se uvolnuji do okoli &iplavy dym a nebezpecné vypary. Tvori se
celatrada velmi toxickych latek: dioxiny a furany, hexachlorbenzen (HCB), polychlorované
bifenyly (PCB) a tézké kovy. Tyto latky tedy vznikaji jako nezadouci vedlejSi produkty
spalovani, které jsou karcinogenni a naruduji funkci endokrinniho systému. Jsou jedovaté

v koncentracich pouhych 0,006 pikogrami na kilogram télesné hmotnosti. (10)

Jako dioxiny je souhrnné oznatovano 210 chemickych latek ze dvou skupin (dioxiny -
PCDDs a furany - PCDFs). Dioxiny se nikdy cilen¢ nevyrab¢ly, ani nemély technické
vyuziti, vznikaly vzdy jako vedlejSi produkt. Jejich charakterickou vlastnosti je krome
vysoké toxicity v malych davkéch také to, Ze se nerozpoudéji ve vodé, ale v tucich.
Zatézuji potravni ietézec - ¢lovek jich ziskava 95 — 99 % pravé z potravy (zbytek ze
vzduchu). Diky své chemické stabilité setrvavaji dlouho v prostiedi a putuji proto i tisice
kilometrti od zdrojt svého pivodu. (10)

1.8.3 Skodlivost zmekcovadel - DEHP(di-2-ethyl hexylftal at)

Ftalaty neboli estery kyseliny ftalové piedstavuji pomeérné Sirokou skupinu chemickych
latek. Negjpouzivangjsim ftalatem ve zdravotnickych progttedcich je DEHP.

Toto zmekéovadlo je pii uréovani nebezpecnych vlastnosti PVC nejdiskutovang;si
v otézce negativnich G¢inka na zdravi lidi. Na pokusech u zvifat se zjistovala Skodlivost
DEHP z hlediska toxicity a karcinogenity. Rada studii prokézala poruchy organismu
u viech zkoumanych jedinc.
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Ftaldty se hlavné pouzivaji jako zmekcovadla do plasta (piedevsim PV C), jako prisady
do kosmetiky, ale také v insekticidech ¢i jako adhesiva. V PVC nejsou ftalaty pevné
vézany, a proto se uvoliuji do progiedi, kde se Siti hlavné vzduchem a pak mohou
riiznymi cestami kontaminovat potravni ietézce. Jde o latky silng lipofilni. Clovek ftaléty
do svého téla dostava prostiednictvim dychanim znec¢isténého ovzdusi, a to jak Usty, tak
kozni resorpci, anebo z potravin. Ftaldy se ale uvoliuji naptiklad i z PVC podlahovée
krytiny - v mistnosti s PV C krytinou na podlaze miZe ¢lovek byt exponovéan 14 - 86 mg/kg
hmotnosti/den. (10)

Uginky na zdravi osob vyvolané expozici ftaldtim se u jednotlivych konkrétnich
slouc¢enin 1i8i a zavisegji na nacasovani a velikosti davky. Mladé, vyvijejici se organismy
jsou vuéi expozici citlivéjsi nez organismy dospélé. Mimoiadné citlivé jsou z tohoto
hlediska zejména muzské pohlavni organy ve fézi vyvoje, i kdyz dalezité jsou napt. téz

(einky ftaldtt na jétra, ledviny, plice a na srézlivost krve. (10)
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2 CiL DIPLOMOVE PRACE
Cilem diplomové préce je:
@ ptipravainterkaldtt prostych amina

@ oveéreni moznosti jejich pouZziti polymer/jil v nanokompozitnich systémech
@ zhodnoceni fyzika nich vlastnosti takto piipravenych polymernich smesi
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 PouZzté materialy a p#ipravené polymerni smési
3.1.1. Zdroj nanocastic

Jako vychozi zdroj nanoc¢astic byl vybran prirodni typ jilu v jeho sodné formg, Cloisite
Na’, od firmy Southern Clay Products, USA. Jeho krystalochemicky vzorec vyplyvajici
z chemické analyzy, je nésledujici:

(Nao 67 Ko01Cao,02 )o.70 (Alz.g0 Mgose FE049Tio01)3.00 (Si7.02 Aloos)so O20(OH)4

Tab.l. Nanoplniva

. i M ezivrstevni
Typ nanoplniva | Charakteristika vzdalenost (nm) Dodavatel
. N prirodni Southern Clay Products,
Cloisite Na montmorillonit 1.2 Inc., USA

3.1.2. Pouztd interkalacni a kointerkalacni ¢inidla

oktadecylamin (ODA)
ethylenglykol (EG)
ethylenglykol — diacetat (EGD)
diethylenglykol (DEG)

chlorid zine¢naty (ZnCly)

voda (H20)

O 8 8 88 8 8 B
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3.1.3. Druhy pripravenych interkalat: a kointerkal atii

V&echny druhy interkalétt byly namichany v rotacnim mixéru Thermomix za podminek
popsanych v kapitole 3.2.1

Tab. I1. Pripravené interkalaty a kointerkalaty

Intgrnlizllicm &ido Interkalaty Kon((:;on)trace
1 |DEG/Na' 5/95
2 |DEG/Na" 15/85
Diethylenglykol | 3 |DEG/Na' 30/70
(DEG) 4 |DEG/H,O/Na" 10/5/85
5 |DEG/H,O/DOP/Na" |15/10/15/70
6 |DEG/DOP/Na’ 15/15/70
7 |EGINa 2,5/97,5
8 |EG/Na’ 5/95
9 |EG/Na' 15/85
Ethylenglykol ™5 TEG/ING' 30/70
(EG) 11 |EG/H,O/Na" 5/5/90
12 |EG/H,O/Na" 10/5/85
13 |EG/ H,O/ODA/Na" |5/5/2,5/87,5
14 |EGD/Na" 10/90
Ethé’i'g';gt'gtko" 15 |EGDIN 15/85
(EGD) 16 EGD/Na+ 30/70
17 |EGD/Na 5/90
18 |ZnCly/Na' 5/95
Chlorid 19 |ZnCly/Na' 15/85
zinetnaty 20 |ZnCl,/ODA/Na" 15/5/80
(ZnCly) 21 | ZnCl,/DOP/Na" 15/15/70
22 | ZnCl,/H,O/DOP/Na’ | 15/10/15/60
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3.1.4. Polymerni matrice

Pro overeni funkce interkala¢nich ¢inidel byla vybréna matrice PV C. Byly ptipraveny 2
typy smési jedna pro mekcené PV C (viz Tab. I11.) adruhapro tvrdé PVC (viz Tab.1V.).

Tab. 111. Recepturam-PV C — néSlapné vrstva podlahoviny.

Surovina m ()
Suspenzni PVC K 65 — napi. Neralit 652 735
Stabilizétor - Lankromark LZB 968 13
Zmekeovadlo 242

ESO = epoxid. sojovy olej - napt. Drapex 39 10
Celkem 1000

Tab. V. Recepturat-PVC —trubkova

Surovina m ()
Neralit PV C 601 900
Paraloid BTA 736S o4
Paraloid K 175 4,5
Mark 17 MOK D 22,5
Loxiol P1141 9
Loxiol G71 2,7
ESO = epox. sojovy olej 7,3
Celkem 1000

3.1.5 Typy pripravenych systémii na bdzi PVC/organofilizovany jil

Prehled pripravenych PV C smési je uveden v nasledujicich tabulkéch V. a V1.
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Tab. V. Pripravené smési m-PVC

Oznadeni

Cido

M nozstvi

vzorku plnivo (Q) Teplota (°C) Poznamky

137 m-PVC | - 1500 | '1|?(9j1'5'3'01,48’§ '1'5'3150’ préhledna struna
e | 7| o | VL1 | ke e
ompc| s | mero] R LIS | ekt S
v | 3| | TR | Kot
wameve| 10| e n| VRPN | et
N E gl
BomPve | 12 | 1615+ 100 |.1|3;c/)j 1';61,5\% |1|5.3150, hiadka, své;:ﬁiilgté, kousky
151m-PVC | 13 | 1663+ 100 "ﬁ?;%&%é’%é?o’ prﬁh'ed”iﬁ]risga' kousky
e | 5o TER LGNS | i s
e | | oo PERIBIIS | st v
157m-PVC | 17 | 1805+ 100 "ﬁ?;%&‘&'gﬁo’ h'adké:/ré‘:&a%ﬂgh'ed”é'
161m-PVC | 18 | 1805+ 100 "1|?((/)j1'!'361,48’§'1'5'3150’ hlad;tgfgr(l;n;nw?na
162m-PvC | 19 | 1615+ 100 "1%)?1'!'361,48%'128?0’ hoi

e+ |meen| PRSI | e
a2 |maen| PRSI | i e
167 m-PVC 3 1330 + 100 I1|3;(/)1II5014\(/)§ Il!SéSO mléénéps;tILLiJ\r/lZ, hrudky
e |+ oo iw | LI | et s
e | o || G | et
EmEve | 5 | 1330+ 100 |.1|3;c/)j 1';61,4\% |1|5.3150, mléc‘:né;tlrrlljil;lg kousky
177m-PVC | 22 | 1140 + 100 : -

178 m-PVC | 21 | 1330 + 100 : -
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Tab. VI. Pripravené smési t-PVC

Oznadeni

Cido

M nozstvi

Teplota vytla¢ovani

vzorku plniva (9) (°C) Poznamky
139t-PVC | - 1500 | O Vieo | Mladkastruna, mieina
145t-PVC 7 1900 + 100 |1|3;(/)1|(|3015\(/)§||1!5360 mlécna struna, smetanova
1461-PVC | 8 | 1805+100 | NP0 | drna struna, mieena
e | o s LSO | et e
1481-PVC | 10 | 1330+ 100 | "} 100 R0 prﬁwss;‘i%ﬁ?\?’abez
covve | 5 o | R LA ety
153t-PVC | 12 | 1615+100 | PN 0 | hiadkastruna, svetle 2uta
154t-PVC | 13 | 1663+ 100 "1|?;(/)’1'('5'0158’§ ”1'6'360’ iﬁﬁ?@f L‘éré?ehﬁﬂl;y
T ' degraduje
158t-PVC | 15 | 1615+100 | " 1'('5'01,58%'115'3?0’ drsna féﬁgf'yglsf\?aé* bila,
159t-PVC | 16 | 1330+100 | 'ﬁ%ﬁ’jié&?&Qﬂééﬁo’ h'agt‘f;:tg&ﬂ%”é*
60t-Pve | 17 | 1805200 | Ot e | et
163t-PVC | 18 | 1805+ 100 | '1$jié&58§ ”1'5'3160’ negrll\i/ﬁl\::jr?ér,uggné
kousky
1641-PVC | 19 | 1615+100 | R} 100 [0 hoi
1681-PVC | 1 | 1805+100 | "} U0 [ERO m'éé”éhsrtljgﬂs' zadng
e | 2 s | PRI | e e
170 t-PVC 3 1330 + 100 I1|3;(/)1II7015\(/)§ I1I7360 mlécna ?)tlrrllji?/z hrudky
e | o s | PRI | e e
174tPVC | 6 | 1330+100 | |30 LIONIA60. | midna e kousky
dovve | 5 o | R L S
179t-PVC | 22 | 1140+ 100 i i
180t-PVC | 21 | 1330+ 100 i i
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3.2. Podminky pFipravy interkalati a polymernich smési

3.2.1 Michani interkal &tii a kointerkal &tz

Interkalaty byly ptipraveny v rotaénim mixéru Thermomix pii 80 °C ve dvou ¢asovych
fézich, tj. prvnim 10 minut na rychlostnim stupni ,,3“ a dalSich 10 minut na rychlostnim
stupni ,,6". Interkaldty obsahujici vodu byly michany delSi dobu - prvnim 20 minut pri
30 °C adasim 20 minut pti 90 °C pri stejnych rychlostnich stupnich.

3.2.2 Priprava PVC smesi

Vytlatovani je proces, pii kterém se material tvari tim, Ze protéka profilovym otvorem
do volného prostoru. Smés vzorkua byla vytlatena na jednosnekovém vytlacovacim stroji
Buss KO - hngtic ve Fatre a.s., Napajedla.

Proces probihal ve 4 teplotnich zénach (teplotni rezim viz tab. V. aV1.), pti 280 ot/min
na hnétaci a 70 ot/min na vynaSecim Sneku, pii L/D = 30.

Vytlatend struna byla ihned granulovana na granulovacim stroji.

3.1.3. Lisovani

Ze ziskanych granuldta byly vylisovany desticky 125 x 125 x 1 mm na hydraulickém
lisu. Teplota lisovani pro tvrdé PV C byla 200 °C apro mékké PV C 180 °C a doba lisovani
4 minuty. Z kazdé desticky byly pripraveny vzorky na tahovou zkousku, zkousku RTG,
FT-R ana zkousku tvrdogti a odrazové pruznosti.

3.1.4 Vlysekavani

Pro moznost provedeni zkouSek tvrdosti a odrazové pruznosti byly zkuSebni vzorky
vysekany na vysekdvacim stroji pomoci vysekavaciho noze o ¢ 44 mm. Pro tahovou
zkousku byly vysekény vzorky ve tvaru lopatky. U tvrdého PVC predchézela faze
nahtivani desek pii 70 °C po dobu 10 min ve vakuove suSarn¢ Vacucell 55. K tomuto
kroku bylo piistoupeno z divodu pripravy kvalitnich télisek pro dalsi zkousky.
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3.3 Metody hodnoceni vysednych materiala

3.3.1 Rentgenografie RTG

Tato metoda vyuziva difrakce rentgenového zéreni ke zmapovani povrcha, fezt, popt.
celych objemt vzorkd. V piipadé nanokompozita polymer/jil piindSi informace
0 vzdadlenostech mezi jednotlivych elementarnimi vrstvami a pravidelnosti jejich
usporédani. Pri hodnoceni nanokompozitt 1ze pomoci této metody zjistit stupen interkalace

¢i exfoliace.

Obr. 5. Rentgenovy difraktometr
v/ Princip rentgenove difrakce

Primérnim zdrojem rentgenovych paprskii je Rentgenova trubice, ktera obsahuje
2 elektrody, mezi nimiz je udrzovan vysoky potencialni rozdil fadoveé desitky kV.

Jsou zvoleny dvé libovolné paralelni roviny vzdalené o d a na tyto roviny dopada
svazek rovnobéznych rentgenovych paprski. Interferencni maximum difrakce paprska
nastava v pripadé, Ze jejich dréhovy rozdil je roven celistvému ndsobku vinové délky
dopadgjiciho zéreni. Dréhovy rozdil dvou paprski je roven 2dsing , kde thel | je Uhel,
ktery svira dopadajici paprsek srovinou krystalu. Podminka pro vznik difrakénich maxim
dvou paprski je dana vztahem:

2dsing = nl D
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To je Braggova rovnice. Je-li znama vinova délka | a zméten dhel g, lze uréit

vzdalenosti d krystalovych rovin. Na tomto principu je zaloZzena védni disciplina —
rentgenova strukturni analyza. (11)

2dsing= A

Obr. 6. Braggova rovnice (30)

v/ PouZté zarizeni a podminky mereni

Vysledna struktura interkaldti a polymernich smési byla hodnocena na zatizeni RTG

HZG 4 v transmisnim modu CuKa, krok 0.02 °, ¢as. vydrze 25,1 = 0,154 nm.

3.3.2 Infracervend spektroskopie FT-IR

S rozvojem vypocetni techniky v 80. letech 20. stoleti dochazi k praktickému rozsireni
infracervenych spektrometria s Fourierovou transformaci (FTIR spektrometry). Jedné se
0 pristroje pracujici na principu interference spektra, které na rozdil od disperznich
pristroji me&ti interferogram modulovaného svazku zéreni po priachodu vzorkem. Tyto
pristroje vyzaduji matematickou metodu Fourierovy transformace k ziskéni klasickych
spektralnich zéznami. Pri méteni dopada na detektor vzdy cely svazek z&eni. Rozvoj
FTIR spektrometrie umoznil i rozvoj infracervené mikroskopie. (31)

Infratervend spektroskopie je analyticka technika uré¢ena predevSim pro identifikaci a
strukturni charakterizaci organickych sloucenin ataké pro stanoveni anorganickych latek.
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Principem metody je absorpce infraterveného zéreni pri prachodu vzorkem, pii niz
dochézi ke zménam rotacn¢ vibracnich energetickych stavi molekuly v zavislosti na
zménéch dipélového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infratervené
spektrum, které je grafickym zobrazenim funkeni zavislosti energie, vétSinou vyjédiené
v procentech transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové délce
dopadgjiciho z&reni. Transmitance (propustnost) je definovana jako pomer intenzity zareni,

které prodo vzorkem , k intenzité¢ zéreni vychazejiciho ze zdroje.

Obr. 7. FTIR spektrometr: AVATAR — 320 firmy Nicolet

Infracervenym zérenim je elektromagnetické zéreni v rozsahu vinovych délek 0.78 —
1000 mm, coZ odpovida rozsahu vinogti 12800 — 10 cm™ (31) VInocet absorpeni cary
v cm™ je pak dén vztahem:

0 =10% L= (E - E")/hc 2)
kde A jevlnovadélkav mikronech
E'aE" je energie vysSiho a nizsiho energetického stavu vyjédiené v erg

h je Planckova konstanta
c jerychlost svétla
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Absorpeni pasy majici vrcholy v intervalu 4000 — 1500 cm™ jsou vhodné pro
identifikaci funk¢nich skupin (napt. -OH, C=0, N-H, CHjs &.). Pasy v oblasti 1500 — 400
cm™ jsou nazyvané oblasti , otisku palce* (fingerprint region). Pomoci , Search programi®
a digitalizovanych knihoven infracervenych spekter je mozno identifikovat neznamou
analyzovanou latku. (31)

v/ PouZté zarizeni a podminky mereni

Pro m&teni infracervenych spekter byl pouzit pristroj FTIR spektrometr firmy Nicolet —
AVATAR 320. Metoda ATR, pocet skenii 64, rozliSeni 2, rozsah msteni 4 000-650 cm™.

3.3.3 Tahova zkouska

Je to ngjrozSirenéjSi statickd zkouska. Je nutna témetr u vsech technickych materidla.
Tahovou zkouskou se hodnoti pevnost materidlu. Na zkuSebni télesa pusobi stdle se
zvy3ujici sila a az, po urcité deformaci, dojde k pretrzeni — destrukci materidlu. Pevnost
vtahu je vyjadiovédna napétim potiebnym k pietrzeni hmoty. Deformaci tahem lze
znézornit na hranolu v pravouhlych souradnicich, jehoZz piavodni praiez A, je dan
soucinem Sitky b, a vy3ky h,.

bo

Obr. 8. Téleso pied deformaci
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Obr. 9. Trhaci ptistroj INSTRON

Na plochu A, pasobi napéti:

c=F/A, (MPa) (3

hranol se zatne deformovat a menit i pavodni rozmeéry az do okamziku, kdy se dosahne
rovnovahy mezi deformaci a ptisobicim napétim. Je-li potieba téleso dale deformovat, je

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

S prodlouzenim télesa se méni jeho pavodni délka |, na |, délkova zména je nazyvana

pomerné prodlouzeni:
e=l-lg/lo=Alll, (4)
Z hlediska deforma¢niho chovéani je tieba zndt zménu délky télesa béhem naméhéni, az
do pretrzeni. Mezni hodnota deformace — protaZeni pri pretrZzeni (taznost) — je dilezitou

veli¢inou a je definovéana:

&= (k-lo/1c) . 100 (5)
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kde I; je délka téliska pri pretrzeni.

V oblasti malych deformaci je pomér mezi napétim a deformaci u idedlné elastického

materialu vyjadien Hookovym zékonem:

c=E.¢ (6)

kde E je Y oungiv modul.

Youngtiv modul je mirou tuhosti pruznych materidli, tvarové stdlosti a odolnosti vici

napeti.

Jako zkuSebni téliska se pro tahovou zkoudku pouZivaji oboustranné lopatky viz.
obrazek 10.

i A

znacky

Obr. 10. Zkusebni telisko pro tahovou zkousku - oboustranné lopatka (18)

v PouZté zasizeni a podminky mereni

Pripravené vzorky polymernich smési byly testovany na zatizeni Instron 8871 a to
v souladu s normou CSN EN 1SO 527-3. Rychlost deformace byla v piipadé m-PVC 500
mm/min, pro t-PVC 100 mm/min. Zkousky probihaly za pokojové teploty. Pro testy byla
pouZita zkusebni téliska ve tvaru lopatek typ 5.
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3.4.1 Zkouska tvrdosti

v Norma CSN EN 130 868

Podstatou zkousky je mefeni hloubky specifikovaného hrotu vtlatovaného do vzorku
materidlu za stanovenych podminek. Hodnota tvrdogti je neptimo imérna hloubce vtlageni

hrotu, zavisi na modulu pruznosti a na viskoelastickych vlastnostech materialu.

ZkuSebnim zatizenim jsou tvrdomeéry Shore, typ A a D, které se skladaji z nasledujicich
Casti:

@ operné patky sotvorem o prameéru 2,5 mm az 3,5 mm, vzddlenost stiedu otvoru od
okraje patky je v kterémkoliv sméru nejméné 6 mm

@ zkusebniho hrotu vytvoieného na tycince z kalené oceli o praméru 1,1 mm az
1,4 mm

@ ukazatele délky pro odecet vysunuti Spicky zkusebniho hrotu z opérné patky

@ kalibra¢ni pruziny pasobici na zkusebni hrot tvrdomeru silou . (16)

Tloustka zkuSebniho télesa musi byt nejméné 6 mm. ZkuSebni téleso je mozné slozit
z nekolika tencich vrstev, aby se poZadované tloud’ky dosahlo. Zkusebni téleso musi byt
dogtatecné velké, aby bylo mozné provadét meéreni ve vzdalenosti neiméné 12 mm od
kteréhokoli okraje zkuSebniho télesa. Spravna mereni tvrdosti neni mozné provadét na

zku&ebnich télesech se zaoblenym, nerovnym nebo drsnym povrchem.

Pti zZkouSeni materialu, jejichZ tvrdost nezavisi narelativni vihkosti, se musi tvrdongr a
zku&ebni télesa pred zkouskou kondicionovat pii zkuSebni teploté po dobu nejmeéng 1 h.

Vv Postup

ZkuSebni téleso se umisti natvrdy rovny vodorovny povrch. Tvrdomér se prilozi kolmo
na zkuSebni téleso tak, aby Spicka zkusebniho hrotu byla nejméné 12 mm od kteréhokoliv
okraje zkusebniho télesa. Opérna patka se co nejrychleji a bez ndrazu pritla¢i na zkuSebni
téleso, pricemz musi byt stale rovnobéZznd s povrchem zkuSebniho télesa. Tvrdost se

odecita na stupnici pristroje po uplynuti 15 s. Provede se pét méreni tvrdosti na riznych
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mistech zkuSebniho télesa vzddlenych od sebe nggméné 6 mm a stanovi se aritmeticky

pramér. (16)

v/ PouZté zarizeni a podminky mereni

Pro zkousku tvrdosti byl pouzit ru¢ni tvrdomer firmy Heinrich Bareiss Pruefgeraetebau
GMBH, Némecko typ HHP 2001 v souladu s normou CSN EN SO 868. Byl pouzit hrot
pro m&teni tvrdosti Shore D, ¢asova vydrz 15 s. ZkuSebni télesa byla vrstvena ze 6-ti

vrstev.

3.5.1 Zkouska odrazoveé pruznosti

v Norma CSN 62 1480

Tato norma plati pro stanoveni odrazové pruznosti na pristrojich typu Lipke a Schob.
Odrazova pruznost se vyjadiuje jako pomer energie vracené k energii dodané pii rdzu ato
v procentech. Stanovenim odrazové pruznosti se posuzuje schopnost materidlu absorbovat
nebo vracet mechanickou energii pri deformaci razem. Podstatou zkousky je stanoveni

vraceného podilu po narazu kyvadla.

ZkuSebni zatizeni se skléda z:

@ kyvadla

@ dopadové tuhé plochy s upinacim zatizenim pro uchyceni zkuSebniho télesa
@ stupnice nebo elektronického snimani nameétrenych dat

@ temperan¢niho zatizeni.

ZkuSebni télesa
@ Zkudebni télesa se pripravuji lisovanim nebo vyrezévanim rotacnim nozem.
Stanoveni se provadi na dvou zkuSebnich télesech. Pokud jsou zku&ebni télesa
pripravovéna z vyrobki o nedostatecné tloust'ce, povoluje se vrstveni na
poZadovanou tloud’ku. ZkuSebni télesa se pripravuji lisovanim nebo
vytezdvanim rotachim noZzem. Stanoveni se provadi na dvou zkuSebnich

télesech.
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Vv Postup

@ zkouSeni se provadi pii teplote (23 + 2 °C).

@ zmeti se tloudtka zkuSebnich téles s piresnosti 0,05 mm a pramer s piresnosti
0,2 mm

@ zkuSebni téleso se vystavi ngmén¢ tiem a nejvice sedmi postupnym
narazim kyvadla, kyvadlo je vzdy spusténo z polohy, ktera je na stupnici
oznatena dilkem 100

@ teprve pak nasleduje vlastni meteni.

Obr. 11. ZkuSebni hrot tvrdomeru typu D (16)

v/ VWyhodnoceni vyd edkii

Odrazova pruznost R vyjadiena v procentech se vypocte dle vzorce:

R=(h/H)* 100 @)

kde h je vyska odrazu narazniku kyvadla po nédrazu v mm

H je vy3ka zdvihu narazniku kyvadla ve vychozim postaveni v mm
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U kazdého zkuSebniho télesa se stanovi tiikrédt hodnota odrazové pruznosti a z téchto
hodnot se ur¢i u kazdého zkuSebniho télesa zvld® medidn. Vysledkem zkousky je
aritmeticky pramer hodnot medidni dvou zkuSebnich téles. (17)

v/ PouZté zarizeni a podminky mereni
Odrazova pruznost byla hodnocena na pristroji typu Schob firmy WMP, Rauenstein,

Némecko v souladu s popsanou normou. Zkusebni télisko melo prameér (43,8 £ 0,06) mm a
tloustka (7,5 + 0,2) mm a bylo ziskano vrstvenim 6-ti kusi.
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4VYSLEDKY A DISKUZE VYSLEDKU

4.1 Vyhodnoceni vyd edk:: rentgenografie

V nasledujici tabulce jsou uvedeny hodnoty mezirovinnych vzdalenosti piipravenych

interkalatu i pripravenych smési PV C interkalatu, které byly zjis&téni pomoci rentgenoveé

difrakéni analyze. Bylo sledovano maximum v oblasti 2Q mezi 2 — 12 °.

Tab. VII. Hodnoty mezirovinnych vzdalenosti interkalétt a smési PV C interkalata

T Cislo d Cislo m-PVC d Cislo t-PVC d
interlgglétil interk. 20 (°) (nm) smesi 20 () (nm) smesi 20 () (nm)
Na" - 725 | 1,22 - - - - - -
Cisté PVC - - - - - 0 - - 0
1 7,02 1,26 165 6,9 1,28 6,72 | 1,31
2 5,7 1,55 166 6,04 | 1,46 6,32 1,4
DEG 3 5,66 1,56 167 582 | 1,52 6,28 | 1,41
4 6,6 1,34 171 6,12 | 1,44 6,46 | 1,37
5 5,62 1,57 175 6,06 | 1,46 59 15
6 5,58 1,58 172 - - 6,3 1,4
7 7,46 1,18 141 6,78 1,3 6,76 | 1,31
8 7,28 1,28 142 6,84 | 1,29 6,82 1,3
9 5,62 1,57 143 6,62 | 1,33 6,38 | 1,38
EG 10 5,18 1,7 144 574 | 1,54 568 | 1,55
11 7,1 1,24 149 6,86 | 1,29 7,04 | 1,25
12 6,7 1,32 150 6,68 | 1,32 6,88 | 1,28
13 6,94 1,27 151 6,6 1,34 - -
14 7 1,26 - - - - -
EGD 15 6,88 1,28 155 6,38 | 1,38 7,02 | 1,26
16 6,8 1,3 156 7,16 | 1,23 7,18 | 1,24
17 7,08 1,25 157 8,32 | 1,06 7,24 | 1,22
18 7,42 1,19 161 6,5 1,36 - -
19 9,22 0,96 162 - - - -
ZnCl, 20 8,78 1,01 - - - - -
21 7,32 1,21 178 - - - -
22 51 1,73 177 - - - -
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Obr. 12. RTG zé&znam sodného typu jilu Na’

Na obrédzku 12 je RTG z&znam pouzivaného nemodifikovaného MMT. Maximalni
intenzita Na' se nachézi v oblasti 2Q mezi 6 — 8 ° smezirovinnou vzdaenosti d = 1,22
nm. V té&o oblasti se objevuje charakteristicky pik pro cisty jil MMT. Stouto hodnotou

byly srovnany v3echny interkala¢ni systémy.
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Obr.13. RTG zéznam interkalétu DEG
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Obr. 14. RTG zéznam smési PV C sinterkaldtem DEG
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Obrézek 13 znédzoruje RTG zéznam pripraveného 30 % DEG interkaldtu — zdznam 3,
ktery vykazuje mezirovinnou vzdalenost d = 1,56 nm, coZ naznatuje, Ze doslo k interkalaci
DEG do mezivrstvi jilu. RTG zaznamy (obr. 14.) ptipravenych smési PV C vykazuji mirny
pokles d hodnoty, coZz mize byt zptisobeno degradaci interkalacniho cinidlo v prabéhu
michani PVC smési. Lze tedy usoudit, Ze proces interkalace nebyl dostatecny. Ve

vysledném materidlu byly pozorovany hrudky plniva

Zajimavy je vzorek 172 m-PVC (obr. 14.), kde v daném rozmezi 2Q nebyl pozorovan
vyrazny pik, coZz miZe souviset sjistym stupném exfoliace plniva v polymerni matrici.

Tento fakt v3ak bude jedté nutné ovérit pomoci mikroskopickych pozorovani.
Tento interkalat se jevi jako relativné vhodné interkalacni ¢inidlo k procesu interkalace

piirodniho montmorillonitu, ale bude je&té zapotiebi vhodné modifikovat postup piipravy
interkaldtu ¢i pouzit smeés nékolika interkalacnich latek.
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Obr. 15. RTG zéznam interkalétu EG
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Obr. 16. RTG zdznam smési PVC sinterkaldtem EG
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Na piedchozim obrazku 15 je zndzorrén RTG zaznam interkalacniho ¢inidla 30 % EG a
smési PVC stimto ¢inidlem. U tohoto c¢inidla byla dosaZzena mezirovinna vzdaenost
d = 1,7nm — zéznam 10, coZ je nejvysSi hodnota mezirovinné vzdélenosti ze vsech

pripravenych interkalati.

Z poklesu hodnot d u PVC smési 144 a 148 |ze odvodit, Ze pravdépodobné nedoslo
k vmezereni polymernich fetézci do mezivrstvi plniva. Tento fakt potvrzuji rovnéz
pozorovani pri pripravé materidlu. Zajimavym se jevi vzorek 154 t-PVC, kde

v rozmezi 2Q 2 — 10 ° nebyl opét pozorovan vyrazny pik. Miru exfoliace bude jesté nutné

ovefit pomoci mikroskopickych pozorovéni. (obr. 16.)
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Obr. 17. RTG zéznam interkalétu EGD
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Obr.18. RTG zéznam smési PV C s interkaldtem EGD

Obrézek 17 popisuje RTG spektrum interkalacniho cinidla 15 % EGD, ktery vykazuje
mirng zvysenou mezirovinnou vzdalenost d = 1,28 nm oproti sodnému Na'. Pripravené
smési PVC vykézaly nepatrné vysSi hodnoty d, tento fakt maze naznatovat dodatecnou
interkalaci v polymernim systému. Jednalo se predevSim o smés smekéenym PVC.
(obr. 18.)
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Obr. 19. RTG zédznam interkalétu ZnCl,
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Obr. 20. RTG zéznam smési m-PV C sinterkaldtem ZnCl,
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Obrézek 19 popisuje RTG zéznam interkalacniho ¢inidla ZnCl,, PrestoZze se nam
podarilo pripravit interkalatni smés jejiz mezirovinnd vzdédenost d dosahla hodnoty
1,7 nm, nebylo mozné tento interkaldt zamichat v polymerni matrici. Davodem byla
zvySend koncentrace Cl ionta, ktera urychluje degradaci PVC. Bylo zji&téno, Ze zvySeni
koncentrace 0 5 % neovlivni degradacni chovani m-PVC u t-PVC je jiZz toto mnozstvi

kritické.

Smes m-PV C (obr. 20.) vykazuje mezirovinnou vzdalenost d = 1,36 nm. Intenzita piku
je pomérné mala a dosahuje hodnoty 400 cps, tento fakt maZze byt v souvislosti
s probihgjicim procesem exfoliace. Ke konkrétnéjsim zavéram by bylo moZné pristoupit po

analyze SAXS a mikroskopickém pozorovani.
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4.2 Vyhodnoceni vydedki: infracervené spektroskopie

V nésledujicich grafech jsou zaznamenany vysledky meteni infracervené

spektroskopie.
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Obr. 21. FTIR spektrareferen¢nich latek: Na', EG aDEG

Maximum 1 636 cm™ v Na' montmorillonitu charakterizuje piitomnost vody ve
struktuie jilu. Hodnoty vinottu 994 cm* souviseji stetraedrélni a oktaedréalni strukturou
jilu a ndlezeji Si(Al)-O-Si(Al) vazbs. VInotet 1 115 cm™ miZe souviset s piftomnosti
malého mnozstvi C-H ¢i C-C vazeb pochazejicich z organickych zbytka jak udava
literatura (32). VInocty v rozmezi 850 - 920 cm™ jsou zpiisobeny pritomnosti OH skupin
ve strukture jilu. Na obrdzku jsou rovnéz znédzornény spektra odpovidajici cistému
ethylenglykolu a diethylenglykolu v oblasti tzv. , finger printu“ - rozmezi vinoctu 1 500 -
400 cm™.
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Obr. 22. FTIR spektrainterkalata s DEG

U interkaldta na bazi DEG Ize rovnéZ pozorovat u interkaldtu s 5% DEG posun piku
vazby Si(Al)-O-Si(Al) od 994 cmi* u neupraveného jilu také na hodnotu 1 001 cm™ u jilu
modifikovaného. VInocet 1117 - 1119 je vzhledem k ¢istému DEG posunut k nizsim
hodnotédm, coz |ze prisuzovat posileni C-C vazeb ¢i C-H vazbdm. Tento fakt |ze rovnéz

prisoudit rostouci koncentraci vazeb a jejich zvySenému vzgemnému ovliviiovani.
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Obr. 23. FTIR spektrainterkalata s EG

Obrézek 23 zndzormuje spektra jilu modifikovaného EG. Lze pozorovat, Ze srostouci
koncentraci EG roste rovrézZ intenzita maxima Si(Al)-O-Si(Al) vazby. U interkalatu ¢. 8
byl zaznamenan posun vino&tu odpovidajici této vazbs z hodnoty 994 cm™ u neupraveného
jilu nahodnotu 1 001 cm™ u jilu modifikovaného 5% EG. U v&ech téchto interkalatii zanikl
vinocet 1 083 cm™ odpovidajici istému EG a objevuje se vinocet 1 120 cmi?, ktery mize
byt spojen sinterakci mezi jilem a EG. Ostatni vinoéty pochazejici od ¢istych materidla

zastaly zachovany.
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Obr. 24. FTIR spektraZnCl, a jeho interkalatt

U interkalata na bazi ZnCl, zastédva v pripadé 5 % hodnota piku Si(Al)-O-Si(Al) témet
nezm&ngna, v piipads 15 % pak dochézi k jejimu mirnému snizeni z 994 cm* na 990 cm™.
L ze ovdem pozorovat vyrazny posun piku 1 605 cmi*, odpovidajicimu Cl-Zn-Cl vazbg, a2

na hodnotu 1 624 cm™. Tento posun roste s rostouci koncentraci interkalasniho ginidla

Zavérem lzetici, Ze dochézi v nékterych pripadech k zajimavym posunim jednotlivych
maxim a je nutné témto jevam vénovat v budoucnu pozornost. Zejména se otevira otazka,
zda je mozné dét do korelace posun vazby Si(Al)-O-Si(Al) a troven vysledné interkalace.
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4.3 Vyhodnoceni vydedk:: tahové zZkouska

V této kapitole byl hodnocen vliv jednotlivych interkaldtt a vliv koncentraci téchto
interkal&t na mechanické viastnosti.

Ziskané hodnoty tahové zkousky jsou uvedeny v priloze P4 pro smési m-PVC a
v priloze P5 pro smési t-PVC.

Byly sledovany tyto veli¢iny: E-modul (MPa), taZznost (%), pevnost vtahu (MPa),
pevnost v 10 %, 50 % a 100 % prodlouzeni (MPa). Hodnoty jsou vysledkem aritmetického

praméru z 8 meteni.
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Obr. 25. Porovnéni E-modulu pripravenych smési m-PVC s ¢istym m-PVC
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Obr. 26. Porovnani E-modulu pripravenych smési t-PVC s ¢istym t-PVC

Na obrézcich 25 a 26 jsou porovnany hodnoty E-modult pripravenych smesi

m-PVC at-PVC s¢istymi PVC.

U me¢kkého PV C, které mé hodnotu E-modulu 87 MPa, dodlo k nejvysSi zméné u smesi
m-PVC 161 sinterkal&em ZnCl, . Zména hodnoty E-modulu dosahla 112 %.

U tvrdého PV C, kde hodnotu E-modulu ¢istého t-PVC je 1008 MPa, vykazuji hodnoty
u vSech smeési podobné hodnoty jako u ¢istého t-PVC, zvySeni hodnoty prob¢hlo pouze do

27 %.

Obecné |ze tici, Ze pripravené interkaldty pro m-PVC i t-PVC rozhodn¢ E-modul
nesniZuji, ba naopak hodnoty E-modulu u pripravenych smési ve vétsing pripada rostly.
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Obr. 27. Porovnani taznosti pripravenych smési m-PVC s ¢issym m-PVC
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Obr. 28. Porovnani taznosti pripravenych smeési t-PVC s ¢istym t-PVC
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Na obrazku 27 a 28 lze vidét hodnoty taZznosti tahové zkousky pro m-PVC
i t-PVC. Z grafu lze usoudit, Ze se zvy3ujicim se E-modulem u m-PVC se taZznost sniZuije.
PlInivo u téchto smési plni ztuzujici funkci, proto se hodnoty taznosti sniZuji.

Cisté m-PVC vykazuji hodnotu 400 % protazeni. Oproti tomu se hodnoty taZnosti
smési m-PVC sinterkaldty snizily v praiméru o 36 %. K nejmenSimu sniZeni doSlo u
vzorku m-PV C 144 (o0 15 %).

U t-PVC tomu neni jinak. Hodnoty taZznosti piipravenych smési t-PV C sinterkaléty jsou
nizsi nez hodnoty cistého t-PVC, ktery vykazuje 25 %-ni taznost. Jedind smeés t-PVC
s30 % EG interkalatem vykézala vysSi hodnotu taznosti nez cisté t-PVC ato 0 17 %
(hodnoty E-modul srovnatelné s ¢istym materialem) .
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Obr. 29. Srovnani hodnot pevnosti v 10 % prodlouzeni m-PVC
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Obr. 30. Srovnani hodnot pevnosti v 50 % prodlouzeni m-PVC
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Obr. 31. Srovnani hodnot pevnosti ve 100 % prodlouzeni m-PVC
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Obrézky 29 — 31 ukazuji vysledky pevnosti pri 10-ti, 50-ti a 100 % prodlouzeni
piipravenych m-PV C/interkala smési ajsou srovnévany s ¢istym materidlem m-PV C.

U interkalovanych m-PVC smeési pevnost v 10 % prodlouZeni nabyla vySSich hodnot
nez hodnota pevnosti v 10 % prodlouZeni u ¢istého m-PVC. NejvysSi hodnoty vykazovaly
vzorky 141, 161 a721 m-PVC.

V piipadé 50 % prodlouZeni se skoro ve vSech vzorcich hodnoty piipravenych smesi
m-PV C a referencniho materidlu vyrovnaly. NejvysSi hodnoty si podrzely opét materidly
141, 161 m-PVC.

Pro hodnoty 100 % prodlouZeni je charakteristické findlnimu sniZzeni hodnot pevnosti
oproti hodnot¢ ¢istého m-PV C. Pramérné hodnoty klesly 019 %.

Jako nejvhodngjsi interkalaéni systémy se ztohoto pohledu jevi interkald 6
(15%DEG/15%DOP/Na’) a 18 (5%ZnCl,/Na’).
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Obr. 32. Srovnani hodnot pevnosti v 10 % prodlouzeni t-PVC
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Obr. 33. Srovnani hodnot pevnosti v 50 % prodlouzeni t-PVC
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Obr. 34. Srovnani hodnot pevnosti ve 100 % prodiouZeni t-PVC
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Obrézky 32 — 34 ukazuji vysledky pevnosti pri 10-ti, 50-ti a 100 % prodlouzeni

pripravenych t-PV Clinterkal& smési a jsou srovnavany s ¢istym materidlem t-PVC.

U interkalovanych t-PV C smési hodnoty pevnosti v 10 % prodlouZeni pievazné u viech
vzorku klesly. Vyjimku tvotily vzorky 146, 147 a 168 m-PV C, u kterych doslo ke zvySeni
této hodnoty o 38 %.

Pevnosti v50 % prodlouZzeni se u vsech vzorka mirné zvySily. Bylo pozorovano

[l

zvySeni maximalné do 29 % . Nejvyssi hodnoty vykazoval vzorek 168 t-PVC.

Pevnost ve 100 % prodlouZeni nevykazuje jednotny trend. U poloviny vzorkia se pevnosti
vyrovnaly hodnotdm ¢istého t-PVC a u druhé poloviny se hodnoty zvysily ve vétSing
piipadi o 93 %.

Jako nejefektivngjSi interkalat pro smesi t-PVC se z tahoveé zkousky jevi interkalét ¢. 1
(5% DEG/Na’) a 8 (15% EG/Na’). Dobré vysledky vykazuje rovnéz 148 t-PVC
sinterkaldtem ¢. 10 (30% EG/Na").
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Obr. 35. Porovnéni hodnot pevnosti v tahu m-PVC
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Obr. 36. Porovnani hodnot pevnosti v tahu t-PVC

Na obrazku 35 a 36 jsou zaznamendny hodnoty pevnosti vtahu smési m-PVC a
t-PVC. Byly porovnavény naméiené hodnoty cistych PVC a pripravenych smési PVC
Sinterkaléty.

U obou typi PV C doSlo k viditelnym zméndm hodnot pevnosti v tahu a to pievézné ke
zvyZeni hodnot.

U vzorki m-PVC bylo dosaZzeno nejvétSiho zvySeni u vzorku 155 m-PVC (narust
0 60 %), ktery vk v ostatnich sledovanych parametrech nedosahuje tohoto zvyseni.
Zvy3eni pevnosti v tahu Ize sledovat i u diive popisovanych vzorka 161 (43 %) a 172
m-PVC (46 %). Jako nejefektivnejSi interkala se z tohoto hlediska pro m-PVC jevi ¢.15
(15% EGD/Na").

V pripadé t-PVC bylo dosazeno nejvysSiho zlepSeni pevnosti v tahu u vzorkia 146

(ndrast 0 195 %), 148 (109 %) a 174 t-PVC (147 %). Ztohoto kritérii plyne, Ze
nejefektivnéjSi interkalatem se jevi pro t-PV C interkalacni smés ¢. 8 (5% EG/Nat).
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4.4 Vyhodnoceni vydedki: zZkousky tvrdosti Shore D

Stanoveni tvrdosti Shore D bylo provedeno pomoci digitélniho pristroje pro metreni
tvrdosti Shore A a Shore D.

Tabulka nametenych hodnot tvrdosti Shore D pro m-PVC je v uvedena v priloze P3.
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Obr. 37. Porovnani hodnot tvrdosti Shore D m-PVC

NejvysSi hodnotu tvrdosti prokazuje vzorek 175 m-PVC. Ve srovnani scistym PVC se
hodnota tvrdosti zvySila 0 42 %. Ogtanim vzorkim m-PVC se vesmés hodnoty tvrdosti
nezménily. Z grafu je ziejme, Ze nejvice ovlivni tvrdost interkalacni smés ¢. 5 (15%DEG
s 10% H»0 a 15% DOP).
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Obr. 38. Porovnani hodnot tvrdosti Shore D t-PVC

NejvysSi hodnotu tvrdosti prokazuje vzorek ¢. 145. Ve srovnéni scistym t-PVC se
hodnota tvrdogti zvySila 0 6 %, coZ neni vyrazna zména. Jednd se o vzorek t-PVC
obsahujici interkaldt ¢. 7 (2,5% DEG/Na’). Z grafu je viditelné, Ze se zvy3ujici se
koncentraci DEG se hodnoty tvrdosti snizuji. Vzorek 148 t-PVC s30 % EG vykazuje
dokonce hodnotu o 4 % niZSi nez ¢istét-PVC.
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4.5 VWyhodnoceni zkousky odrazové pruznosti Schob

Tabulka naméienych hodnot odrazové pruznosti je uvedena pro m-PVC v priloze P1 a
prot-PVC v piiloze P2.

24
22 1 &isté PVC + EG
PVC PVC + ZnCl, PVC + DEG
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Obr. 39. Srovnani hodnot odrazové pruznosti m-PVC

U zkoudky odrazové pruznosti nedodlo k vyrazné zmené. Cisté m-PVC vykazuje
stejnou hodnotu jako pripravené smési m-PVC sinterkaldty. Nejvétsi zmeny byla
zaznamenany u vzorka ¢. 144 a 156, u kterych doSlo ke sniZeni hodnot odrazové pruznosti
0 10 a 21 %. Napi. u vzorka sobsahem interkaldtem DEG (vzorky 165, 166, 167) se
hodnoty odrazové pruznosti postupné snizuji se zvysujicim obsahem koncentraci DEG.
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Obr. 40. Srovnani hodnot odrazové pruznosti t-PVC

Pti porovnavani vysledka zkousky odrazové pruznosti u t-PVC lze tici, Ze ve viech
piipadech smési t-PVC sinterkaldty doSlo ke zvy3eni hodnoty odrazové pruznosti
v rozmezi od 12 do 15 % oproti ¢istému t-PVC. Lze z toho usoudit, Ze pouZzité interkaléty

odrazovou pruznosti u t-PV C vyrazné neovliviuji ¢i jen ji nepatrné zvysuji.
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ZAVER

Cilem diplomové préce bylo pripravit interkaldy prosté amint, zhodnotit vliv
koncentraci interkalacnich ¢inidel v procesu interkalace prirodniho montmorillonitu a

zéroven overit moznosti pouZiti v polymer/jil nanokompozitni systému.

Prvnim krokem v postupu pripravy interkalata byla modifikace montmorillonitu. Pro
funkci interkalacnich c¢inidel byly vybrany ethylenglykol, ethylenglykol—diacetét,
diethylenglykol a chlorid zinecnaty. Dale byly pripraveny interkalacni smési
sdioktyftaldtem, oktadecylaminem a vodou. Interkalace byla provedena ion-dipdlovou
metodou. Takto pripravena plniva byla pouZita ve smési s polyvinylchloridem, ktery hral

roli polymerni matrice.

Struktura vysledného interkaldtu i PV Cljil systému (tj Uroven interkalace ¢i exfoliace)
byla hodnocena pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Z vysledki RTG zéznamu je

- v

30 % EG a 15 % EGD. Ze zédznami RTG lze odvodit, Ze u takto ptipravenych PV C smési
Ize docilit jisté miry interkalace, ale pravdépodobné nedosahneme Uplné exfoliace. AvSaK i
tato interkalace ¢i castecna exfoliace maze ovlivnit fyzikani vlastnosti PV C/jil systému.
V pripadé pouziti interkalacniho cinidla ZnCl, byla pouZita pouze 5% koncentrace ato jen
pro jednu smés m-PVC (¢. 161). Vice smési PVC nebylo ptipraveno z davodu velkého
obsahu koncentrace ZnCl,, ktera zpusobila degradaci smési jiZz pti procesu vytlacovani
smési. Interkalat ¢. 18 presto vyraznym zptasobem ovlivnil mechanické vlastnosti vysledné
polymerni smési. V malé koncentraci predstavuje ZnCl, tedy rovnéz nadéjny interkalat,
ktery muze byt vyuzit v interkalacnich smésich. DalSi hodnoceni struktury je nutno provést
pomoci mikroskopickych zkougek.

Dadle byly hodnoceny mechanické vlastnosti pripravenych PV C nanokompozitu, které
byly vzdy srovnavany se smgsi ¢istého PVC. Z vysledki tahové zkousky vyplyva, Ze
pripravené interkaldty ve vétsingé pripadt zlepSily mechanické vlastnosti jako E-modul
(¢.161 0 112 %), pevnost v tahu (¢. 155 0 60 %), taznost (¢. 148 0 17 %). Z vysledku je
mozné odvodit, Ze se zvysujicim se E-modulem u smési PV C hodnoty taznosti klesgji.
Organofilizovany ji u téchto smesi pini ztuzujici funkci, proto se hodnoty taZznosti snizuji.
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Z mechanickymi zkouSkami souvisi rovnéZ hodnoty tvrdosti a odrazové pruznosti.
Z vysedku plyne, Ze pripravené interkalaty ve smési s PVC hodnoty tvrdosti témei
nezménily. RovnéZz u zkousky odrazoveé pruznosti nebyla zaznamenéna zadna vyrazna
zména. Lze z toho usoudit, Ze pouZzité interkaldy ve smesich PVC tvrdost a odrazovou

pruznosti vyrazné neovliviuji, ¢i jen ji nepatrné zvy3uji (12 - 15%).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DEG diethylenglykol

DEHP di-2-ethylhexyl ftalét

DOP dioktylftalat

EG ethylenglykol

EGD ethylenglykol — diacetat

FT-R infracervena spektroskopie

HCB hexachlorbenzen

HCI kyselina chlorovodikova

H.O voda

MMT montmorillonit

m-PVC meékky polyvinylchlorid

ODA oktadecylamin

PvVC polyvinylchlorid

PCB polychlorované bifenyly

PCDEs furany

PCDDs dioxiny

RTG rentgenografie

t-PVC tvrdy polyvinylchlorid

ZnCl, chlorid zine¢naty

Ao prarez télesa

b Sirka télesa

c rychlost svétla

d mezirovinné vzdalenost

E Y oungiv modul

E,E” energie vySSiho a niZsiho energetického stavu
h Planckova konstanta

h vy3ka odrazu nérazniku kyvadla po névratu
ho vyskatélesa

H vy3ka zdvihu nérazniku kyvadla ve vychozim postaveni

I vychozi délkatélesa
lo ptvodni délka télesa
I délkatelesa pii pretrZzeni
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P1 Tabulka hodnot odrazové pruznosti m-PVC

Tloustka Prameér

Smési m-PVC télesa télesa Me;em Me;em Me;enl A (%) M;d(;/an
(mm) | (mm) )
éisté PVC | 137 7,16 43,97 19 19 19 0,00 19
141 7,2 43,87 19 19 19 0,00 19
142 7,35 43,92 19 19 19 0,00 19
143 7,63 43,87 19 19 19 0,00 19
EG 144 7,37 43,83 17 17 17 0,00 17
149 7,29 43,86 20 19 19 0,58 19
150 7,42 43,88 19 19 19 0,00 19
151 7,39 43,91 19 19 19 0,00 19
155 7,38 43,85 18 18 17 0,58 18
EGD 156 7,49 43,81 15 15 15 0,00 15
157 7,36 43,86 19 19 19 0,00 19
ZnCl2 161 7,56 43,9 19 19 19 0,00 19
165 7,33 43,89 19 19 18 0,58 19
166 7,37 43,68 18 18 18 0,00 18
DEG 167 6,91 44,01 17 16 16 0,58 16
171 7,4 43,93 17 17 17 0,00 17
172 7,36 43,84 19 18 18 0,58 18
175 7,29 43,85 17 17 16 0,58 17

P2 Tabulka hodnot odrazoveé pruznosti t-PVC

Tloustk Prameér R o o .
smesi | tPvc | tlesa | tdlesa Mereni | MeFen | MeTent | a (o) | MeUan
(mm) | (mm) >0

Gisté PVC| 139 7,31 44,08 28 32 34 3,0 32
145 7,42 43,96 34 36 36 1.2 36

146 7,59 43,97 36 36 37 0,6 36

147 8,17 44,08 34 36 36 1.2 36

EG 148 7,36 43,92 35 38 36 15 36
152 7.6 43,71 34 36 36 1.2 36

153 8,05 43,84 36 36 36 0,0 36

154 6,85 43,89 36 36 36 0,0 36

158 7,35 44,08 36 36 37 0,6 36

EGD | 159 7,87 44,03 36 38 37 1,0 37
160 7,99 43,95 36 36 37 0,6 36

168 8,08 44,18 36 37 37 0,6 37

169 7,99 43,92 36 37 36 0,6 36

oeg | 170 8,1 43,98 36 36 37 0,6 36
173 7,87 43,91 36 36 36 0, 36

174 8,47 43,74 36 37 37 0,6 37

176 7,93 44,01 35 36 37 1,0 36
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P3 Tabulka hodnot tvrdosti Shore D pro vzorky m-PVC

Smési | m-pvc | Mefeni | Mefeni | Mgfeni | Mefeni | Méfeni o a . Pramerna
(Shore D)
Eisté
gf/c 137 21 21 21 21 22 0,5 21
141 20 20 20 20 20 0,3 20
142 20 21 22 21 21 0,8 21
143 22 21 21 22 21 0,5 21
EG 144 23 21 22 20 25 18 22
149 23 21 21 24 22 1.4 22
150 23 22 21 21 22 11 22
151 21 23 22 22 21 0,7 22
155 21 23 21 22 22 0,6 22
EGD 156 22 21 21 21 22 0,5 21
157 21 23 22 21 24 1.4 22
ZnCl, | 161 22 23 23 22 22 0,7 22
165 25 24 25 25 24 0,5 25
166 21 22 19 20 19 1,4 21
DEG 167 24 20 21 21 20 15 20
171 22 22 20 22 21 0,9 21
172 27 21 21 21 22 2.4 23
175 28 33 30 30 29 17 30
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P4 Tabulka hodnot tvrdoti Shore D pro vzroky t-PVC

smési | Lpyc | Méfeni | Mefeni | Mgfeni | Mefeni | Méfeni o a . Pramerna
(Shore D)
gGisté PVC| 139 | 27 26 26 27 27 0.4 27
145 | 28 28 28 29 28 0.4 28
146 | 27 27 28 28 29 0,9 28
147 | 27 26 25 28 26 0,9 26
EG [ 148 | 26 25 28 24 26 13 26
152 | 27 27 27 28 26 0,9 27
153 | 28 27 28 26 28 0,9 27
154 | 27 28 27 26 28 0,7 27
158 | 27 28 29 27 27 0,7 28
EGD | 159 | 28 27 27 27 24 13 27
160 | 27 27 28 27 27 05 27
ZnC|2 - - -
168 | 28 27 26 26 27 1,0 27
169 | 28 27 27 28 28 05 28
oEe | 170 | 2o 28 29 28 28 0,9 28
173 | 27 25 26 26 26 0,7 26
174 | 26 26 27 27 27 0,9 27
176 | 25 26 25 24 25 0,7 25
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P5 Tabulka hodnot tahové zkousky m-PVC

) E-Modul 5 Pevnost vvlo,% Pevnost vv50,% Pe\iggsojove Pevnost
Interkalét m-PVC (MPa) Taznost (%) prodlouzZeni prodlouzZeni prodlouzeni v tahu
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Cisté PVC 137 87 400 10 18 21 13
141 161 288 14 23 11 11
142 122 108 12 19 19 19
143 106 306 11 18 16 16
EG 144 93 339 9 18 19 18
149 129 237 11 19 16 16
150 104 286 10 18 19 19
151 122 278 11 18 18 18
155 96 183 7 15 21 21
EGD 156 92 277 9 19 19 18
157 115 261 11 19 16 16
ZnCl, 161 185 251 14 22 19 19
165 137 258 11 20 21 21
166 109 246 10 20 21 21
DEG 167 109 183 7 14 17 17
171 126 264 11 20 11 11
172 91 264 19 18 19 19
175 94 264 9 18 11 11
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P6 Tabulka hodnot tahové zkousky t-PVC

) E-modul 5 Pevnost vvlo,% Pevnost Vv50,% Pe\iggsojove Pevnost
Interkalét t-PVC (MPa) Taznost (%) prodlouzZeni prodlouzZeni prodlouzeni v tahu
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Cisté PVC 139 1008,63 24,99 32,49 41,83 11,97 11,18
145 922,56 25,77 26,66 46,69 12,04 12
146 1146,41 23,35 37,05 44,44 33,03 33,03
147 1224,97 20,91 41,43 41,5 20,93 20,93
EG 148 919,9 29,15 29,52 42,61 23,67 23,47
152 1257,32 14,89 26,82 48,53 14,45 14,45
153 1093,24 20,88 24,81 49,1 13,25 13,25
154 1078,15 18,6 24,1 45,95 13,41 13,41
158 1065,01 22,61 25,28 41,91 21,35 21,35
EGD 159 1104,01 26,47 31,77 44,77 23,39 23,39
160 1125,95 21,25 27,4 51,19 14,93 14,98
168 1284,67 24,6 36,55 51,61 20,56 20,56
169 1114,17 20,43 25,4 47,24 21,1 21,1
DEG 170 1039,16 18,09 22,89 43,26 16,54 16,54
173 1054,91 20 25,71 48,43 12,94 12,94
174 1045,66 16,24 23,4 49,88 27,62 27,62
176 1193,77 18,56 25,66 50,84 8,08 8,08
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