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ABSTRAKT

Piedlozena prace pojednava o pripravé, modifikaci, aplikaci mineralniho
plniva - kaolinu v kompozitnich materidlech a jeho vliv na mechanické
vlastnosti kompozitu pro riizny stupeti naplnéni. Uvodni &ast disertaéni prace je
vénovana obecnému zédkladu jilovych minerdlnich plniv se zaméfenim na jejich
vrstevnatou strukturu. Zvlastni pozornost je vénovana kaolinu a jeho schopnosti
zabudovat cizi molekulu mezi svoji vrstevnatou strukturu. Tento fakt vyrazné
ovliviiuje vlastnosti celého kompozitu. Interakci na rozhrani polymer/plnivo je
mozné zlepSit pomoci interkala¢niho silanového ¢inidla. Dale je Siroce
debatovana modifikace nizkoteplotni plasmou a jeji vliv na povrchovou energii,
sledovanou pomoci kontaktniho uhlu smaceni, 1 samotné tokové vlastnosti
modifikovaného plniva. Experimentadlni ¢ast se zabyvd samotnou
charakteristikou zvoleného partikularniho kaolinu a jeho distribuci
v polyethylenové matrici. Mechanické vlastnosti kompozitu kaolin -
polyethylen byly zhodnoceny pomoci pevnostnich charakteristik, tahovych
zkousek, méfenim houzevnatosti 1 zkouSkou teplotni stability. Ziskané vysledky

byly podrobné diskutovany v€etné porovnani s jiz existujicimi publikacemi.



ABSTRACT

This thesis deals with the preparation, modification and application of
mineral filler kaolin content on the physico-mechanical properties of
polyethylene composites. Basic structure and properties of layered clay
minerals is described in the first theoretical part. Especially, kaolin's ability to
absorb foreign molecules to its layer space is discussed precisely. This fact
can real affect properties itself and also properties of all composite system.
Improvement in polymer/filler interaction was supported by chemical
intercalated mechanism performed with silane coupling agent addition.
Influence of low temperature air plasma treatment on surface energy was
studied, reflected in decreasing wetting values was observed, as well as flow
properties of kaolin powders is also mentioned. Experimental section starts
with kaolin characterization from the particle point of view and its
distribution into polyethylene matrix. The final properties of kaolin-
polyethylene composite and the effect of modification were evaluated by
mechanical properties measurement, especially strength characteristics,
tensile, fracture toughness measurement and thermal stability test.

Observed results were detailed discussed and compared with existing facts in

the literature.
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1 UVOD

Kompozitni materialy a technologie jejich ptipravy 1 zpracovani zaznamenava
Vv poslednich desetiletich obrovsky rozvoj. S kompozitnimi materialy se mtizeme
setkat napfi¢ vSemi védeckymi disciplinami i v atraktivnich primyslovych
odvétvich. Z divodu vyssich naro¢nosti uzivatele na finalni vlastnosti a kvalitu
vyrobku je oblast vyvoje plniva, z hlediska mozné modifikace stale velmi
aktualni. Vice jsou zohlediovany otazky tykajici se rozvoje ke vztahu
k Zivotnimu prostiedi, recyklaci, mén¢ energetické naroc¢nosti vyroby, samotné
redukci nakladt spojené s vyrobou a v neposledni fad¢ i ekonomicka stranka
vysledného materialu. Progres v kompozitnich materidlech nastal pii snaze
zlepsSit limitujici parametry polymerti, pfedev§im tuhost, pevnost i1 tepelnou
vodivost u konstrukénich aplikaci pridanim vyztuze, nebo plniva. Vysledny
materidl tedy kombinuje vynikajici mechanické vlastnosti plniva, ¢i vyztuze
s pomérné snadnou zpracovatelnosti polymernich matric. Jejich klasifikace je
moznd na zakladé¢ obecné hodnoticich kritérii napt.: dle procesu zpracovani,
oboru pouZiti, dle ceny, chemického slozeni, dle poZzadovanych vlastnosti atd.
Za zminku stoji tyto oblasti védnich disciplin, kde byl zaznamenan enormni
rozmach. Jsou to kompozitni materidly v lékafstvi a medicin€, konstrukéni
materialy, materidly pro prenos, zpracovani a uchovani informaci, inteligentni
materialy. Nejen v téchto dynamicky se rozvijejicich odvétvich, ale 1 v dalsich
prumyslovych aplikacich se vyvoj a inovace zamétuji pfedevSim na oblast plniv
o velikosti v fadu 10° m. Kompozity s takovym plnivem nesou ozna&eni nano-
kompozity. Jako nano-plniva se velmi Casto pouzivaji jilové mineralni horniny,
kvali specifickym strukturnim vlastnostem velmi dobie modifikovatelnym a
technologicky vyuzitelnym. Hostitelska vrstevnata struktura je slozena ze
stavebnich jednotek — tetraedri a oktaedrii, které vytvaii navzajem propojené
sité.

Kaolin, jeden ze zastupcl skupiny fylosilikat je tvofen vrstvou oktaedrll a
tetraedrti v poméru 1:1, navzajem propojenou vodikovymi vazbami. Interkalaci,
neboli postupem, ktery vede k oddéleni vrstev od sebe, dochazi k zabudovani
polymerniho materialu mezi vrstvy. Pfi vysokém stupni interkalace, mluvime
0 tzv. exfoliaci, neboli rozvrstveni struktury plniva mezi fetézce polymeru.
Chemickou modifikaci mineralniho plniva interkalacnimi organickymi ¢inidly
1ze docilit vy$siho stupné interakce mezi nepolarnim polymerem a hydrofilnim
plnivem. Reakci dochazi k hydrofobizaci plniva. Povrchové vlastnosti 1ze také
upravit pusobenim plazmatu, kdy dochéazi k modifikaci povrchu materidlu za
vzniku novych funk¢nich skupin, projevujici se zmeénou povrchové energie.

Na praSkové materidly mize byt pohlizeno jako na partikuldrni latky.
Partikularni latka je definovana jako soubor pevnych cCastic, které se navzajem
dotykaji a jsou obklopeny fazi plynnou ¢i kapalnou, vypliujici pdry mezi
Casticemi. Pevnost a tuhost partikularni latky je dana vzajemnym silovym



pusobenim omezujici volny pohyb téchto castic. Tyto vazebné mechanismy
tvofi stav napjatosti v partikularni latce, ktery muize byt popsan pomoci
normalovych a smykovych napéti pifi rizném typu zatizeni, kdy dochazi ke
smykovému a valivému tfeni. Proto se problematikou sypnych vlastnosti,
tokového chovani partikularnich latek zabyva fada pracovnikli v praxi zejména
pi1 konstrukci napi. skladovacich zasobnikli. Tokové vlastnosti se méfi na
smykovych strojich. Nejznaméjsi — Jenikeho, je dle objevitele dr. Jenikeho,
ktery je povazovan za prukopnika v této védecké disciplin€. Automatizovanou
verzi ptistroje je rotaéni smykovy stroj Schulziv.

Cilem této prace byla jiz diskutovana chemické a fyzikalni modifikace nano-
plniva kaolinu, za ucelem zhodnoceni tokovych vlastnosti modifikovaného i
nativniho plniva. Hlavnim tématem této disertatni prace je vSak systém
polymerniho kompozitu na bazi polyolefinové matrice a casticového
mineralniho nano-plniva za ucelem pripravy takového kompozitniho systému,
ktery bude vykazovat zlepSené mechanické a tepelné vlastnosti.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Nanokompozitni systémy a jejich pfiprava s fizenymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi je Vv pozornosti jak vyzkumné vyvojového odvétvi, tak 1 v zajmu
fady vyrobnich podnikil. Vlastnosti téchto kompozitnich systémil jsou uzce
spjaty se schopnosti perfektni dispergace nanoplniv [1-2] a jinych
zuslecht'ujicich pfisad ve findlni polymerni matrici kompozitu. Vysoky
technologicky potencial vykazuji predevsim jilova mineralni plniva o velikosti
Castic v fadech nano-metrd, diky vrstevnaté struktuie a schopnosti zabudovat
polymerni material mezi jednotlivé vrstvy struktury. Fyzikalné-chemickymi
cestami, lze tyto struktury modifikovat a tim v dasledku pomoci k dosazeni
lepSich mechanickych vlastnosti -vys$$i houzevnatosti kompozitu, mohou
piispivat k vy$$i tepelné odolnosti [3-6]. Velmi vyuzivana je skupina
fylosilikatii, predevS§im pak kaolin, ktery nachazi uplatnéni piredevSim
V papirenském priimyslu, jako plnivo do plastii, barev, umélych hmot, skelnych
vlaken. Vyuziti nachazi také v keramickém primyslu a v oblasti porcelanu.

Aktudlnost této prace zabyvajici se systémem polymerni matrice a
casticového plniva se da dolozit nartistem poctu publikaci v dané védni oblasti
vV poslednich 20-ti letech. Jednd se zejména o problematiku syntézy
multifunkénich polymernich soustav s anorganickymi plnivy, anorganickych
pénovych struktur, geopolymert a fotokatalyzatorti apod. Za zminku stoji tyto
oblasti védnich disciplin, kde byl zaznamenan enormni rozmach - jsou to
kompozitni materidly v I¢karstvi a medicing, konstrukéni materialy, materidly
pro pienos, zpracovani a uchovani informaci, inteligentni materialy [7-10].

2.1 Jilova mineralni nano-plniva

Jilovymi mineralnimi plnivy oznacujeme ptirodni nano-mineraly, nachazejici
se v zemské kuie. Diky vyhodnym specifickym strukturnim vlastnostem velmi
dobfe modifikovatelné a technologicky vyuZzitelné. Standardnimi téZebnimi
postupy se tyto mineralni, pfirodni horniny ziskavaji. VytéZzena hornina je
nasledné mleta na pozadovanou velikost za sucha, nebo mokra dle pozadavki
dal$iho zpracovani. Nasledné procesy zahrnuji sitové, flotacni ¢i odstredivé
filtracni separa¢ni metody. Dals§i odstranéni necistot probiha pouze pranim,
tepelnou Gipravou, magnetickou separaci, nebo chemickou tpravou [11-12].
Obecné je jil definovan jako smésny ptirodni material, primarné slozeny z jemné
zrnitych minerdla, ktery vykazuje plastické chovani. Jily se skladdaji z tzv.
fylosilikatt, které disponuji vrstevnatou strukturou. V1iv na plasticitu a strukturu
mohou, ale 1 nemusi mit dalsi slozky jila, jako jsou modifikace SiO,, Zivce,
zeolity, karbonaty, oxidy a hydroxidy zeleza a hliniku [13].
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2.1.1 Fylosilikaty

Mezi zakladni stavebni jednotky tzv. polyedry, které tvofi struktury
fylosilikatt, patii:

e Tetraedry [TO.]™, neboli &tyfstény, kde T oznaGuje centralni kationt
tetraedru (viz. Obr. 1), které jsou zpravidla obklopeny Ctyfmi anionty.
Nejéast&jsimi kationty jsou Si**, AI**, Fe**, Ge™.

Obr. 1: Tetraedr, slozeny z
centralniho kationtu (Cerny
krouzek) a alternujicich ctyr
anionti (bily krouzek) [13].

Tetraedry jsou ve fylosilikdtech navzajem propojeny pomoci tfi vrcholi
kyslikovych anionti Oy (index , V literatufe oznacuje bazalni) a vytvaii tak
dvojrozmérnou nekonecnou sit’ (Obr. 2). Proto fylosilikaty spadaji do skupiny
silikatti s plognou vazbou tetraedrii. Ctvrty — vrcholovy aniont kysliku (Oy —
apikalni) sméfuje kolmo na libovolnou stranu roviny tetraedrické sité. [13-15].

Obr. 2: Tetraedr (obr. vievo). Tetraedricka sit, ktera
V idealnim pripade vykazuje hexagonalni symetrii (obr.
vpravo) [15].
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e Oktaedry [MAg]"™, neboli osmistény, kde M zna¢i centralni kationt
oktaedru (viz. Obr. 4). Anionty alternuji v rovin¢, nad i pod centrem
kationtu. Nejcast&jsimi kationty jsou Al**, Fe**, Fe**, Mg* Mn* Ca*,
Li*. A oznaduje anionty oktaedril, nejéast&ji 0%, OH", nebo F.

« Oxygen

« Most commonly Mg or Al

Obr. 4: Oktaaedr, slozeny z centralniho Obr. 3: Pri pravidelnosti siti
kationtu (Cerny krouzek), alternujicich oktaedrii vznikaji vrstvy anionti,
Ctyrech aniontit V roviné kationtu a dvou  mezi nimiz vznika pravidelna vrstva
aniontii nad i pod centrem kationtu (bily kationti. [16].

krouzek)[13].

I oktaedry jsou spojovany do prostorovych siti a tvoii tzv. oktaedrickou sit’ (Obr.
3). Zde probiha spojeni nejen pomoci aniontdl - vrchold, ale také pomoci hran.
Oktaedrické sit¢ mohou obsahovat stejné, riizné centralni kationty (dle povahy
fylosilikatu), ale mohou zistat i neobsazeny (vakantni). Pravé obsazeni
centralnich kationtd rozhoduje o typu oktaedrické sité.

Typy oktaedricych siti

e Trioktaedrické — tfi pozice jsou zcela obsazeny kationty — dvojmocnymi
kationty (nejcastéji Mg a Fe) (Obr. 5).

e Dioktaedrické — dvé pozice jsou obsazeny trojmocnymi Kationty

(nejéasteji Al a Fe®"), tieti je vakantni. V literatufe je nékdy oznadovana
jako vrstva gibbsitového typu (Obr. 5).

e Monoktaedrické — jedna pozice je obsazena kationtem, zbyvajici dvé
jsou vakantni [16].

12



Trioctahedral Layer (Mg2 ) Dioctahedral Layer (Al3‘)

Obr. 5: Trioktaedricka (vlevo) a dioktaedricka sit
(vpravo) [17].

Tetraedry 1 oktaedry jsou ve fylosilikatech deformovany a to diky rizné mezi-
atomarni vzdalenosti jednotlivych typt centralnich kationtli (Centralni kationty
mohou byt stejného typu, nebo byt substituovany jinym typem, ¢i neobsazeny) a
typl aniontl. Miru deformace lze stanovit z velikosti vazebného thlu O-T,-O
(kyslik - tetraedricky kationt - kyslik), pomoci vypoctu fiktivnich iontovych
polomérd, ¢i efektivniho koordinac¢niho ¢isla (Robinson et al. 1971, Hoppe
1979) [13,18-19].

Vazba tetraedrickych a oktaedrickych siti

Vysledkem propojeni tetraedrickych a oktaedrickych siti vznikaji vrstvy. Ve
strukturach fylosilikati jsou vrstvy mezi sebou kombinovany. Mezi
jednotlivymi vrstvami se nachazi mezivrstvi, které spolu s jednou vrstvou
vytvaii zakladni strukturni jednotku fylosilikata [16]. U fylosilikatd muze dojit
ke spojeni dvou tetraedrickych, nebo tetraedrické a oktaedrické sit¢. Jsou tedy
mozné nasledujici kombinace:

e Spojeni dvou tetraedrickych siti

Spojeni je realizovano pomoci roviny bazalnich
kyslikii obou siti a to pomoci van der Waalsovych
sil €1 pomoci kationtl, které s bazalnimi kysliky
vytvaii koordinacni polyedr. Vznikla vazba je poté
iontového charakteru. Dal§i mozny zptlisob spojeni LB

je pomoci kationti s hydratacnimi obaly, diky G _—"'A':-‘—'al";:',—:\:v(»—;,;}";iji‘ —c
interakci mezi bazalnimi kysliky a hydrata¢nimi K/ YA N\ /
obaly pomoci vodikovych vazeb (viz. Obr. 6). § Y Y

Obr. 6: Spojeni dvou
tetraedrickych siti [13].
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e Spojeni oktaedrické a tetraedrické sité

Prostfednictvim spolecné roviny kyslikovych
atomi. Vznika tak vazba polarizované
kovalentni povahy, které umoznuje vznik
vrstev dvojiho typu:

Vrstvy 1:1, coz vyjadfuje spojeni jedné
oktaedrické a jedné tetraedrické sit¢ pomoci
jedné spole¢né roviny kyslikovych atomi
(viz. Obr. 7 a Obr. 8). Obr. 7: Spojeni oktaedrické a

tetraedricke sité pres

spolecnou rovinu kyslikovych
atomii [13].

Obr. 8: Vrstva 1:1 [13].

Vrstvy 2:1, které udavaji, ze oktaedricka sit’ sdili s ptilehlou tetraedrickou siti
dvé roviny kyslikovych atomi, je tedy tvoiena jednou oktaedrickou a dvéma
tetraedrickymi sitémi opacné polarity.

Obr. 9: Vrstva 2:1 [13].

Obr. 10: Spojeni oktaedrické a
tetraedrické sité pres rovinu
bazalnich kysliki tetraedricke
sité a rovinu aniontit OH
oktaedrické site [13].

Jiny typ spojeni oktaedrické a tetraedrické sité je mozny pies rovinu bazalnich
kysliku tetraedrické sité¢ a rovinu aniontd OH” oktaedrické sité (viz. Obr. 10), ¢ili
pomoci vodikovych vazeb [13].
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2.2 Kaolin

"Hlina z Vysokého kopce", je doslovny pieklad ¢inského slova Kau-ling,
odkud je odvozeny nazev této horniny pobliz mésta Jau-chau Fu, kde byl kaolin
poprvé tézen (Sepulveda et al., 1983) [20]. Vznika zvétravanim hornin bohatych
na zivec, ¢ hydrotermalnim rozkladem hornin. Primarni loZiska se v CR
vyskytuji na Karlovarsku, Plzensku a jizni Moravé [21]. Kaolin, oznacovan
celou fadou obchodnich nazvii napt.: China clay, Argilla, Langford, McNamee,
Pigment white 19 atd. je jil, ktery obsahuje majoritné 85-95% mineralniho
kaolinitu. Zbyvajici minoritni slozky tvofi kiemen (quartz), slida (mica) a také
méné casto zivec (feldspar), illit (illite), montmorillonit (montmorillonite),
ilmenit (ilmenite), krevel (haematite), bauxit (bauxite), zirkon (zircon), rutil
(rutile), kyanit (kyanite), sillimanit (silliminate), grafit (graphite), attapulgit
(attapulgite), halloysit (halloysite) [22-23].

2.2.1 SloZeni a strukturalni vazby kaolinu

Z hlediska chemického sloZeni je tvofen predevSim oxidy SiO, (47%) ci
Al,0O3 (39%), dalsi slozkou je bez pochyby voda (14%). Idealizované chemické
slozeni je tedy Al,Os. 2Si0,. 2H,0. Zanedbatelné mnozstvi tvofi pak piimés
jinych mineral. Struktura kaolinu je tvofena vrstvami 1:1. Vzajemné propojeni
tetraedrické a oktaedrické sit€ je realizovano pomoci vodikovych vazeb O-H.
Donorova ¢ast O-H smétuje od oktaedricke sité k tetraedricke siti nésledujici 1:1
vrstvy a akceptorova ¢ast vazby H...O je pak realizovana mezi vodikovym

atomem a bazalnim kyslikem této sité [13, 24].
H] I

—

Aspect ratio = L/H

L= dnn+ CI"m

A ax
N 2
Obr. 11: Mikroskopicky snimek Obr. 12: Destickové castice
struktury kaolinitu [25]. kaolinu pseudohexagondalniho
tvaru [25].
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2.2.2 Kaolinit

Z geologického hlediska patti kaolinit do skupiny jilovych mineralt, tfidy
silikatti, podttidy fylosilikatd. Strukturu tvoii silikatova skupina Si,Os, vazana
na gibbsitovou vrstvu Al,(OH),4. Desti¢kové, nebo Supinkové ¢astice tvori pakety
(viz. Obr. 11 a Obr. 12), které jsou charakteristickym pevnostnim rysem
kaolinitu. Pfi styku s vodou vykazuji plastické chovani. Tohoto jevu je hojné
vyuzivano v praxi [26-27].

2.2.3 Praktické vyuziti

Ve zpracovatelském primyslu se pouziva jiz od poloviny 19. stoleti. Kaolin
nachazi uplatnéni Vviadé odvétvi. Je strategickou surovinou v keramickém
pramyslu pii vyrobé keramiky a porcelanu, v gumarenském pramyslu, kde plni
funkci plniva za Ucelem zlepSeni pevnostnich vlastnosti a Casto 1 substituci
drazSich komponenti. V chemickém primyslu, v kosmetickém priamyslu, ve
stavebnictvi, v papirnickém pramyslu pifi vyrobé kiidového, lesklého papiru,
farmacii. Je rovnéz strategickou surovinou spolu s jinymi vrstevnatymi mineraly
jako plnivo komoditnich polymeri [26,28-29].

2.3 Modifikace vrstevnatych mineralnich plniv

Mezi nejuzivanéj$i mineralni plniva patii naptiklad mastek, montmorillonit,
nebo kaolin, kterd je vyhodna modifikovat diky jejich vyhodné hostitelské
vrstevnateé struktufe. Ztuzujici uCinek plniva v polymerni matrici je pifimo
ovlivnén tvarem ¢&astic, dispergaci cCastic v polymerni matrici 1 samotnou
polaritou jednotlivych slozek kompozitu. Tedy vzajemna interakce mezi
polymerni matrici a plnivem hraje zasadni roli. Plniva vykazujici vétsi tvarovy
faktor (aspect ratio), a tim $irsi distribuci, vykazuji vyssi ztuzovaci uéinek nez
plniva s kulovymi ¢asticemi.

2.3.1 Interkalace, exfoliace

Interkalace (lat. intercalare — vsouvat) je termin pouzivany pro postup
vedouci k zabudovani (vsunuti) polymeru do mezivrstvy minerdlniho plniva.
V disledku toho dochazi k oddaleni jednotlivych vrstev vrstevnatého plniva. Pfi
vysokém stupni interkalace dochazi k rozvrstveni struktury plniva tzv. exfoliaci.
[11, 32-33]. Obr. 13 nazorn¢ demonstruje princip disperze vrstevnatého plniva
V polymerni matrici, kde v prvnim piipad¢ a jsou faze separovany a tedy Castice
plni roli mikroc¢asticového plniva.
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Layered silicate Poiymfer
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Phase separated Intercalated Exfoliated
{microcomposite) (nanocompasite) (nanocomposite)

Obr. 13: Rozptyleni castic vrstevnatého plniva
V polymerni matrici za vzniku konvencniho kompozitu
(a), interkalovaného (b), rozvrstveného (c)
nanokompozitu [30-31].

Kompozit se oznaCuje jako konvencni. V druhé varianté b dochazi
diky interkalaci k zakomponovani polymerni matrice mezi jednotlivé vrstvy
plniva, kompozit je tedy interkalovany. Meznim piipadem je poté rozvrstveny
nanokompozit (varianta c), kdy dochazi k exfoliaci, tedy rozvrstveni struktury
plniva mezi polymerni fetézce. Z praktického hlediska se interkalace se provadi
za Uc¢elem zmény optickych, elektrickych, magnetickych vlastnosti. | Katalytické
a sorpcni schopnosti mohou byt ovlivnény pii vhodné kombinaci hostitele a
hostitelské struktury [30-31, 34-35].

2.3.2 Organofilizace

Pro dosaZeni lepSi interakce mezi zpravidla nepolarnim komoditnim
polymerem (PE, PP, PS) a jiz zmifiovanym mineralnim plnivem, které vykazuje

9uest particles

Obr. 14: Schéma interkalace
vrstevnate struktury [17].
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hydrofilni povahu (je mén¢ vhodné k miseni a interakci), se vyuziva procesu
zvaného organofilizace. Organofilizace je v podstaté modifikace mineralniho
plniva pomoci reaktivnich organickych ¢inidel — nejcastéji ze skupiny silani,
alkylamin®. Dochazi rovnéz k interkalaci téchto komplexnich iontti, molekul, ¢i

atomu silani, které jsou difundovany do mezivrstev mineralniho plniva (viz.
Obr. 14).

2.3.3 Interkala¢ni mechanismy

Interkalacnimi reakcemi tedy dochéazi ke zméndm fyzikalnich a chemickych
vlastnosti hostitelské struktury. Probihaji za zvySenych teplot a tlakl, 1 pfi
standardnich podminkéach (pokojova teplota, nezvySeny tlak). Vzdjemnd vazba
mezi jednotlivymi vrstvami hostitelské vrstevnaté struktury je velmi slaba a tedy
umoznuje sorpci molekuly hosta do mezivrstevného prostoru. Naopak
kovalentni vazby mezi jednotlivymi atomy uvnitf vrstvy toto neumoZziuji.

Nejznaméjs$i mechanismy interkalace jsou ion-vyménnou a ion-dipolovou cestou
[35-36].

lon-vyménny mechanismus interkalace

Mechanismus zalozeny na vlastnosti hostitelské struktury schopné sorbovat
dané kationty a zadrzet je ve vyménném stavu. Reakci ve vodném roztoku
dochazi k vyméné sorbovanych kationtll za kationty plvodni z mezivrstevni
sféry. Kationty schopné vymény jsou napiiklad: Na*, Ca**, Mg®*, H", K" a
NH** atd. Vedlej§im produktem je vznikajici sil, ktera musi byt odstranéna
vymyvanim. Rovnéz vyslednd hostitelska struktura musi byt vysuSena.
Alkylamoniové, alkylfosfoniové (kationt PH,") sloudeniny — napf.
aminokyseliny [37-38], silany reprezentuji skupinu interkala¢nich ¢inidel, velmi
vhodnych k pouziti, diky své afinité¢ jak K polarni (hydrofilni) povaze
mineralniho plniva i k nepolarnimu (hydrofobnimu) charakteru polymeru [34-
36, 39].

lon-dipélovy mechanismus interkalace

Mechanismus vyuziva interakce dipol vhodnych organickych sloucenin
(napfiklad aminové skupiny alkylamin®) a kationtu v mezivrstvé. Metoda je
realizovatelna jak v roztoku, tak i v tavenin¢ interkala¢niho ¢inidla. Nedochazi
zde Kk iontové vymeéné, takze ptivodni kationty ztstavaji rovnéz v mezivrstevnim
prostoru [36, 38].
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2.3.4 Organofilizace kaolinu

Povrch kaolinu je pokryt reaktivnimi silanolovymi Si-OH™ skupinami [40-41],
které jsou schopné chemické reakce s trialkoxysylil skupinami silanu —
interak¢niho ¢inidla, za vzniku siloxanovych vazeb Si-O-Si.

| | CI)R
-Si—-0OH + (RO);Si-R™ — -Si-0-Si—-R’
| -ROH | |
OR
silanolova silan siloxanova
skupina vazba

Obr. 15: Modifikacni reakce silanolové skupiny plniva
se silanem. R=-C,Hs, nebo —~CHa3. R '= skupina
schopna reakce [11].

Povrch kaolinu vykazuje hydrofilni chovani. Modifikaci povrchu organosilany
vede k jeho hydrofobizaci a tim k lepsi interakci s polymerni matrici. Dochazi
ke zvétSeni vzdalenosti mezi jednotlivymi vrstvami plniva a tedy snadnéjSimu
zapracovani molekul polymeru mezi né [11].

2.3.5 Plazmaticka modifikace

V soucasné dob¢ je velmi dobfe vyuzivano plazmatu k modifikaci povrchu
materidll, za vzniku novych funkénich skupin na povrchu, za tcelem zlepSeni
povrchovych vlastnosti — zména povrchové energie, hydrofobnosti atd. [42-44].
Plazmou byva oznaCovano ctvrté skupenstvi hmoty. Je tvofeno souborem
atomu, kladné 1 zaporné€ nabitych iontl, elektronti, fotonti a neutrdlnich ¢astic,
v riznych kvantovych stavech, které¢ vykazuji kolektivni kvazineutralni chovani.
Celkovy potencidl je navenek neutralni. Vyskytuje se ve vesmiru, ve formeé
slune¢niho vétru, je soucasti hvézd, mezihvézdného a meziplanetarniho
prostoru. V laboratornich podminkach vznik4 plazmaticky vyboj, ktery je
podminény zahtivanim plynného média. Vysledkem je rychlejsi pohyb astic se
zvySenou hladinou vnitfni energie a zvySena cetnost sraZzek mezi témito
Casticemi. Vlivem srazek castic dochazi ke vzniku volnych elektront a iontl -
nejcastéji disociaci molekul a ionizaci atomi. Tyto volné Eastice pak reaguji s
povrchem materialu za vzniku radikalt. (viz. Obr. 16) [42-43].
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Obr. 16: Princip vzniku plazmatického vyboje [44].

2.4 Praskové materialy z hlediska partikularnich latek

Na minerdlni plniva mize byt také pohlizeno jako na praSkovy materidl
definovany jako partikularni latka o velikosti ¢astic do 100 mikrometrt.
Samotna partikularni latka je pak sloZena ze vzdjemné dotykajicich se pevnych
Castic, obklopené fazi plynnou ¢i kapalnou, kterd vypliuje pory mezi Casticemi
pevnymi.

2.4.1 Vazby v partikularni latce

Vzajemny dotyk pevnych ¢astic a jejich vzajemné silové ptisobeni omezuje
volny pohyb téchto ¢astic, coz se v dusledku odrazi v pevnosti a tuhosti
partikularni latky. Plsobenim téchto vazebnich mechanismt se v partikularni
latce vytvoii urCity stav napjatosti. Aby doslo k jeho poruSeni je nezbytné
pusobeni sil vnéjSiho okoli, nebo zménou vnitinich podminek v partikularni
latce. Disledkem trvalého plisobeni téchto sil je hromadny pohyb sledovaného
objemu, ktery je prezentovan jako tok partikularni latky. Dle vazebného
mechanismu rozliSujeme dvé zakladni skupiny vazeb. Prvni, poddajné vazby,
charakteristické pro cCastice schopné piesouvat se do mist vzniku novych
silovych kontaktl, anizZ by doslo k jejich poruseni. Pokud pti kontaktu ¢astic
dojde k mechanickému styku, pfi jehoz poruseni dojde k poruSeni ¢astic, je
druhy typ vazby uvadén jako vazba pevnd- kiehkd.
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Vzijemnd pfilnavost Castic je vyjadfovana pomoci adheznich sil. Pfilnavost je
zapii€inéna pfitazlivymi silami mezi povrchovymi molekulami. Pfi adhezi se
projevuji pfedevsim van der Waalsovy sily (jejich vliv klesa s Sestou mocninou
vzdalenosti, pfi vzdalenosti mensi jak 1pum jsou téméf nulové) a sily
clektrostatické. Elektrostatické sily se projevuji rovnéz pii styku Castic a jsou
zpusobovany pienosem elektront [45-46].

2.4.2 Meérny specificky povrch

Méry specificky povrch je zdkladni vlastnosti partikuldrnich latek, ktery
muZze byt popsan jako celkovy povrch Castic vztazeny na jednotku hmotnosti
(m?/g). Uréuje mozny polet vazebnych bodi povrchu &astice k polymernimu
fetézci. Proto zasadnim zptusobem ovlivituje vysledné vlastnosti kompozitu.
Tvar a rozmér cCastic urcuji hodnotu mérného povrchu a mérné povrchové
energie. Se zmensujici se velikosti ¢astic, rustu ¢lenitosti jejich povrcht roste i
mérny povrch. VEtsi specificky mérny povrch ma za nasledek zvySeni tuhosti,
modulu pruznosti, pevnosti v tahu i lepsi razovou houzevnatost. Pii vypoctu
specifického povrchu z distribuce Castic se tvar Castic zpravidla aproximuje na
tvar idealni koule. Z praktického hlediska se mérnym povrchem praskt zabyva
adsorp¢ni metoda BET a méfeni propustnosti plyna [93, 99].

2.4.3 Tokové vlastnosti praskovych materiali

Srozvojem pouzivani praskovych materidli v mnoha pramyslovych
odvétvich je nezbytnou soucdsti znat popis jejich chovani pii riznych typech
zatizeni, odpovédi na otazky tykajici se skladovani praSkovych materiald, jejich
prepravy a operace s nimi. Napiiklad michani, mleti, péchovani, davkovani aj.
je velmi spjata s jejich tokovymi vlastnostmi. Problematika sypnych vlastnosti
praskovych materidlt, popis jejich tokového chovani je ovlivnéna fadou faktori.
pohybu dvou stykajicich se téles (Gastic). Céstice se po sobd smykaji —
v disledku toho se projevuji smykova tieni, ¢i se uplatiuji valiva tieni
Vv diisledku odvalovani ¢astic. Coulomb definuje smykové tieni jako odpor, ktery
vznikd v mist¢ dotyku dvou pevnych téles vlivem drsnosti jejich povrchi.
Zakladnim poznatkem je pak fakt, Ze tfeni je zcela nezavislé na velikosti
smykové dotykové plochy a je pfimo umérné norméalovému napéti ve stykové
plose (Obr. 17). Pro stykovou plochu plati:

T=fXo (1)
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kde o, 7 jsou normalova resp. smykova napéti, f je soucinitel tfeni. Smérnice
odpovida velikosti tieciho thlu

p=arctg f (2)

@ 3

D
: ~
=

: ' S
Obr. 17: Zavislost mezi

smykovym a normalovym
napétim [46].

Oblast 1 pod kiivkou wvyjadiuje staticky klidovy stav, i1 pfes pisobeni
smykového napéti. Naopak oblast 2 popisuje takovy stav télesa, kdy vlivem
pusobeni vnéjsi sily dochézi k piekonani tieni a tedy k pohybu télesa. Ptimkovy
stav (oblast 3) je oznacovan jako mezni a rozhoduje o klidu, ¢i pohybu soustavy
[46].

Tfeci mechanismus jednotlivych partikularnich latek je velmi slozity,
z divodu rizného uspotadani, velikosti, tvaru ¢astic a tim i1 odliSnych sklonl
stykovych ploch. Proto je uvaZovéan pohled na sypkou hmotu jako na spojité
prostiedi (kontinuum) a je popisovan vlastnostmi, které ptislusi celému objemu
sypké hmoty. Tteci vazby proto nejsou definovany mezi jednotlivymi ¢asticemi,
ale vzdy v urc¢itém objemu V tzv. smykové zoné. Pro partikularni latky se zavadi
pojmu vritiniho teni, jehoZ hodnota je vzdy vétsi jak hodnota tieni mezi dvéma
rovinnymi plochami z t€hoz materidlu. DalSimi silami, které se projevuji pfi
vzajemném pusobeni zejména Castic malych rozmért (<50um), jsou sily
soudrzné [46].

Sypny uhel

Popisnou veli¢inou charakterizujici tekutost partikularniho praskového
materidlu je sypny uhel 6;. Jedni o thel, ktery svird voln€ sypany material,
zaujimajici tvar sypného kuzele na vodorovné podlozce [45-46].

2.4.4 Mechanické vlastnosti partikularnich latek

Partikularni latku z hlediska mechanickych vlastnosti popisuje smykova
pevnost (vnitini tfeni) definovand jako soubor hodnot meznich napéti pro rizna
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normalova napéti pro danou objemovou hmotnost. Smérnice zavislosti mezi
silami tfecimi a normalovymi je nazvana uhlem vnitrniho treni @i, popisujici
tfeni mezi Casticemi uvniti objemu partikularni latky. Tfeni mezi Casticemi a
sténou nadoby je obecné definovano jako uhel vnejsiho tieni. Pro komplexnéjsi
popis mechanickych vlastnosti partikularnich latek se zavadi zmeéna objemové
hmotnosti d°, resp. mezerovitost €. Vysledkem toho je mezni plocha (Obr. 18).
Pro snadnéjsi orientaci se provadi fez rovnobézny s rovinou z-¢ pro ruzné
hodnoty ¢°. Plocha meznich stavii ma urcitd maxima, ze kterych Ize sestavit
kritickou krivku stavu. Kiivka pievedend do soufadné roviny 7-o pak prochazi
pocatkem a jeji tihel je tzv. efektivni uhel treni @e.

T AHEZN( PLOCHA

KRITICKA
/ KEIVKA STAVU

; 7
/ K

Obr. 18: Kritickad kiivka stavu, efektivni uhel treni
[45].

Zavislosti mezi 7, g, 6  Se stanovuji experimentalné. Mezni plocha aZz po
kritickou piimku stavu ptedstavuje plochu toku partikuldrni ldtky, od kritické
kiivky pak plochu konsolidace partikularni latky [45-46]. Faktory, které
ovliviluji tokové vlastnosti, jsou bez pochyby velikost ¢astic [47] (mensi ¢astice
znamenaji vetsi kohezni sily mezi nimi), tvar Castic [47-48], porozita [49],
vlhkost [50-51], teplota [52-53], vibrace, konsolidace. Z praktického hlediska se
s problematikou tokového chovani praski setkavame v oblasti konstruovani
skladovacich zéasobniki, sil, ndsypek apod. v mnoha primyslovych odvétvich,
kde je prakticky nutné definovat stav napjatosti partikularni latky [46, 48].

2.4.5 Stav napjatosti partikularni latky

Stav napjatosti partikularni latky vypovida o velikosti napéti a jeho rozloZeni
uvnitt uvazovaného objemu této partikuldrni latky. Pro zjednoduSené obecné
vyjadieni stavu napjatosti partikuldrni latky je nutné brat v uvahu partikularni
prostiedi jako idealni, izotropni, sypké, bez vzajemného silového ptlisobeni
jednotlivych ¢astic. Stav napjatosti je vztahovan na definovany objemovy
element, v tomto ptipadé trojboky hranol (Obr. 19). V kolmych a rovnob&znych
plochach se vyskytuji normalova napéti o; a o,. Ostatni plochy, které jsou
popsany thlem o jsou charakterizovany normalovym o, ale 1 smykovym napétim
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7. Stanovenim podminek rovnovahy sil Vv obecné roviné jsou vysledkem
nasledujici rovnice:

ZFL-G=O:I(Acxa—AaXUz><sina—Ab><01><Cosa)=O (3)

ZFL-T=0=>l(Ac><T+Aa><02XCosa—AbXUlXSina)=O 4)

Obr. 19: Silové piisobeni na objemovy element
sypkého materialu [54].

Plati:
Aa = Ac X sina (5)
Ab = Ac X cosa (6)
Dosazenim do ptedeslych rovnic:
0 = 0y X cos’a + g, X sin*a (7)
O' —
T= 12 2 X sin2a (8)

Na zaklad¢ rovnic (7) a (8) lze tedy spocitat normalové a smykové napéti pro
libovolny uhel a. Kazdé dalsi hodnoté uhlu a odpovidd ptislusnd hodnota
normalového a smykového napéti, ze kterych po vyneseni do o-7 grafu vznikne
kruZnice oznacovana jako Mohrova.

Upravime-li rovnici (7) pouzitim trigonometrickych operaci:

(0110, o, — 0y
g_( > >+( 2 )XCOSZa 9)
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Umocnénim a sectenim rovnic (8) a (9)

(0 ot 02) b2 (01 — 02)2 (10)

Rovnice (10) je obecnym tvarem jiz zminéné Mohrovy kruznice napeti,
znazornéna na Obr. 20.

Teoreticka tokova k¥ivka
T sypké hmoty

Realna tokova
kfivka sypké
hmoty

)
Ta

To
| =
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P
=]
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o]
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Os 8 /

(o+02)/2

G

Oh

Obr. 20: Naperovy stav sypké hmoty vyjadieny pomoci
Mohrovy kruznice [54].

Sted kruznice lezi na ose normalového napéti (smykové napéti je rovno nule).
Praseciky kruznice (v Obr. 20 znaceny jako 1 a 2) a horizontalni osy o, oznacuji
hlavni normalova napéti. Bod 1, vykazuje hodnoty oy, ktera je vétsi nez hodnota
o> bodu 2 na kruznici.

2.4.6 Tokové vlastnosti partikularnich latek

K toku dochazi pfi plisobeni zatizeni na sloupec praskovitého materidlu, kdy
vlivem jeho zvySovani dojde k naruSeni pfekro¢enim mezniho stavu napéti. Toto
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naruseni je spjato s prekroCenim mezicasticovych sil. Pro lepsi pochopeni
vyuzijeme popis jednoosé zkousky tlakem (viz Obr. 21). M¢&jme valec, ktery je
naplnén partikularni latkou. Zanedbavame tfeni mezi materidlem a sténami
valce. Partikularni latka je zatéZzovana napétim o; (konsolida¢ni napéti), které
zapiicini stlaceni a konsolidaci materialu.

lr;rl lm lﬂe

I TN FTTTITTTTTT

02

TITTTTF

ZIITITTII DI 2T

LT T T IT7TT

a h c
Obr. 21: Jednoosa zkouska tlakem [55].

Vlivem toho sténa valce plsobi na vzorek normalovym napétim o, (viz. Obr.
21a). Po konsolidaci je valec vyjmut a na partikularni systém je opét vyvijeno
vertikalni napéti (viz. Obr. 21b). Pfi rostoucim vertikalnim napéti o, a dosazeni
urc¢ité hodnoty, systém piivedeme k toku vlivem naruSeni materialu (Obr. 21c).
Napéti, pti kterém k tomu dojde je oznacovéano jako prosta mez kluzu o..
Grafickym vyhodnocenim této skutec¢nosti je pak tokova funkce (kapitola 2.4.7).
Vertikalni napéti, oznacovana oy,0, jSOU V literatuie uvadéna jako vétsi hlavni,
respektive menSi hlavni normalovéd napéti. Hodnoty hlavnich normadlovych
napéti jsou vynaseny do grafu pomoci Mohrovy kruznice (viz. Obr. 22 kruznice
A). Dalsi znazornéné Mohrovy kruznice By, B,, B3, demonstruji stavy napjatosti
béhem rozdilného vertikalniho normalového napéti Vv konsolidované fazi.
Kruznice prochazi po¢atkem, protoze horizontalni napéti o, je rovno nule. Pfi
zvySovani vertikdlniho zatizeni se zvySuje 1 samotny polomér kruznic. Mezni
stav napjatosti je dosazen pti hodnoté vertikalniho zatizeni odpovidajici kruznici
Bs. Znamena to tedy, Ze pii této hodnoté o3 je pozorovan pocatek toku. Pusobi-li
na vzorek horizontalni napéti o, 1ze hodnoty prosté meze kluzu urcit obdobng.
Kruznice C (Obr. 22) popisuje mez napjatosti pro dané horizontalni napéti o.
V Obr. 22 je dale zakreslena te¢na kiivka, ktera reprezentuje soubor vSech
meznich stavil napjatosti pro danym napétim konsolidovany material, oznacuje
se jako mezni kiivka. Z toho vyplyva, ze vSechny kruznice tecné k této kiivce
reprezentuji stav napjatosti, kdy material za¢ina téct. Naopak, kruznice B; a B,,
nachazejici se pod mezni kiivkou reprezentuji pouze klidovy stav partikularni
latky, protoze nedoSlo k ptekondni vazeb mezi Casticemi materidlu a vlivem
daného tlaku je material pouze elasticky deformovan [55-56].
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mezni kitvka

oz=konst, [+ ~§ os=konst. oa_ [° "N o2
—>N: He—— —=H: N
e, -0 M -0
...'._-- ™ IR " EE
Ba: pocatek toku C: pocatek toku A konsolidace

Obr. 22: Pribeh jednoosé zkousky tlakem [55].

2.4.7 Tokovost (sypnost)

K toku tedy dochazi pti ptisobeni zatizeni na sloupec praskovitého materialu,
kdy vlivem jeho zvySovani dojde k narusSeni pifekrocenim mezniho stavu napéti.
Toto naruSeni je spjato s piekroCenim mezicasticovych sil. Napéti, pi1 kterém
dochazi k toku je oznaCovano jako prostd mez kluzu o. (viz. kapitola 2.4.6).
Informaci o toku materialu nam podava tzv. tokovost f f.. Ta je popsana rovnici:

01
ffe =— (11)

Oc

o1 znaci konsolidacni napéti, o, mezni stav napjatosti vzorku konsilodovaného
napctim ;. Hodnota tokovosti charakterizuje jeden bod na tokove kiivee. Vyssi
hodnota tokovosti znamena snazsi uvedeni materialu k toku a tedy nizsi hodnotu
tlakové pevnosti [57].

tekouct)

ff.=10 (dobte

e = a0 (volné tekouci)

R —
al

Obr. 23: Tokové krivky pro jednotlivé hodnoty tokovosti
[57].
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Tokovost materidlu je klasifikovana:

ffe <1 netekouci materil (not flowing)

1 <ff, <2 velmikohezni (soudrzny) material (very cohesive)
2 <ff,.<4  kohezni (soudrzny) material (cohesive)

4 < ff, <10 dobie tekouci material (easy-flowing)

10 < ff, voln¢ tekouci material (free-flowing) [57].

2.5 Polymerni kompozity

Po rozvoji polymernich materidlii, ktery zacal celosvétové v prvni poloviné
20. stoleti, piisly 1 otazky tykajici se dalSiho rozvoje a posunuti vyvoje kuptedu
jako napiiklad vztah k zivotnimu prostiedi, méné energeticky naro¢na vyroba i
samotna redukce nakladi spojena s vyrobou, a Vv neposledni fad€ 1 ekonomicka
stranka vysledného materidlu. Progres v kompozitnich materidlech nastal pti
snaze zlepSit limitujici parametry polymerti, pfedev§im tuhost, pevnost 1
tepelnou vodivost u konstruk¢nich aplikaci pridanim vyztuze, nebo plniva.
Vysledny material, tedy kompozit kombinuje vynikajici mechanické vlastnosti
plniva, ¢i vyztuze se snadnosti zpracovani polymert — polymernich matric [1,
60-61].

2.5.1 Definice kompozitu

Kompozitem oznacujeme takovy heterogenni systém, ktery se sklada
minimaln€ ze dvou, nebo vice fyzikalné odlisnych sloZek rozdilnych vlastnosti,
které¢ dohromady davaji vyslednému materialu vlastnosti nové, které nema sama
0 sob¢ zadna z jeho soucasti. Tyto dveé sloZky jsou nazvany matrice a vyztuz

[60, 62-63].

2.5.2 Kompozitni matrice

Kompozity mizeme délit dle nékolika zdkladnich kritérii. Prvnim kritériem je
typ matrice. Hovofime pak o termoplastické ¢i reaktoplastické matrici.
Termoplastickd matrice zahrnuje vSechny termoplasty jako napt.: PE, PP, PS,
PC, které méknou a tecou pii zvySeni teploty. Po ochlazeni opét piejdou do
pevného skupenstvi. Kompozitni matrice zastava funkci pojiva vyztuze. Déle
plni funkci ochranou — chrani vlakna ptfed okolnimi vlivy. ZajiStuje pienos
namahani na vlakna, tvarovou stalost a zaruCuje geometricky tvar [62, 64].
Féazové rozhrani mezi matrici a vyztuzi je tvofeno nejen kontaktni plochou, ale i
blizkym okolim této plochy. Proto matri¢ni vrstva fazového rozhrani vykazuje
odlisné morfologické chovani nez vnitini oblast, coZ je reflektovano zejména
snizenou pohyblivosti molekularnich segmentt v oblasti rozhrani [63].
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2.5.3 Polymerni matrice - polyolefiny

Jako polyolefiny oznacujeme nejvétsi skupinu synteticky vyrabénych
polymeri na svété. Jednd se o homopolymery a kopolymery alkenti, obsahujici
jednu dvojnou vazbu mezi molekulami uhliku. K nejvyznamnéjSim patii
homopolymery a kopolymery ethylenu (ethenu), propylenu (propenu) a
homopolymer 1-butenu.

Polyethylen

Pocatek tohoto vyznamného homopolymeru ethylenu se datuje roku 1935.
Byl piipraven polymeraci ethylenu v plynné fazi za tlaku 100-200 MPa pfi
teploté¢ 150-400°C za snizeného mnozstvi kysliku. Po druhé svétové valce byl
objeven postup, ktery nevyzadoval zvySeny tlak, uzitim tvz. Zieglerova
katalyzatoru. Pozdéjsi masivni priimyslova aplikace v této oblasti zajistila jejim
objevitelim Karlu Zieglerovi (1964) a Giulio Nattovy (1965) Nobelovu ceny za
chemii [65]. V soucasné dobé je PE vyrabén nékolika postupy [66-68] zpravidla
dle pouzitého katalytického sytému v zavislosti na riizné zpracovatelské uzitné
vlastnosti. Nejb€znéji pouzivanymi katalytickymi systémy jsou jiZz zminované
Ziegler-Nattovy katalyzatory [69]. Nejnovéjsi trend ukazuje na pouziti
metallocenového katalyzatoru oznacovaného jako katalyzator Kaminského typu
[70]. Rozdil v hustoté, molekulové hmotnosti i vétveni polymernich fetézct jsou
urcujici pro jejich déleni [71].

Zakladni déleni podle hustoty

Hustota jako =zakladni parametr nam wuddva miru linearity fetézcl
makromolekul, soucasné je také ukazatelem stupné krystalinity systému. Rovnéz
ovlivituje tuhost (rigidity), bod tani (melting point), smrstivost (shrinkage),
tvrdost (hardness), pevnost (tensile vyield strength), odolnost vuc¢i odéru
(abrasion resistence), chemickou odolnost (chemical resistence) polymerniho
systému [65, 72].

V soucasné dob¢ existuje zakladni d€leni do ti skupin dle hustoty:

e Polyethylen o nizké hustot¢ (Low Density PolyEthylene), casto
oznacovan jako rozvétveny polyethylen. Vznika radikalovou polymeraci,
Vv literatufe oznacovan jako vysokotlaky — podle polymera¢niho tlaku,
obsah krystalické faze 50-70% [73]. Nejb&ézné&jsi obchodni znacky LDPE
zpracovavané v CR jsou Bralen (Slovnaft), Lupolen (BASF), Hostalen
(Hoechst). Naopak vysokohustotni (HDPE) a polyethylen o nizké hustoté
S linedrni strukturou (LLDPE) byva oznacovan jako nizkotlaky nebo
sttedotlaky.

29



e Polyethylen o vysoké hustot¢ (High Density PolyEthylene) je vyrabén
ttemi zékladnimi technologickymi postupy: roztokovym, suspenznim a v
plynné fazi, obsah krystalick¢ faze 50-95%. Diky vysokému stupni
krystalinity se fadi mezi PE s nejvétsi tvrdosti, ale naopak s nejmensi
ohebnosti. Obchodni nazev pro HDPE je Liten.

e Polyethylen o nizké hustoté s linearni strukturou (Linear Low Density
PolyEthylene) je ptipravovan podobné jako HDPE a sice roztokovym,
nebo fluidnim procesem. Vzhledem k velkému poctu kratkych tetézch
ma nizkou krystalinitu, nicméné strukturné¢ je velmi podobny HDPE.
Vykazuje proto podobné mechanické vlastnosti. Vyhodou jsou zcela jisté
lepSi zpracovatelské vlastnosti. V Tab. 1 jsou zndzornény nékteré
charakteristické vlastnosti vybranych typl polyethylenu. Znamé jsou
rovnéz piipady s polyethylenem o stifedni hustoté (Medium Low Density
PolyEthylene), nebo pro specifické ucely PE s velmi nizkou hustotou
(Ultra Low Density PolyEthylene).

Tab. 1: Zakladni viastnosti vybranych typit polyethylenu (PE) [71].

Vlastnost LDPE LLDPE HDPE
Hustota (g/cm®) 0,915-0,935 | 0,910-0,925 | 0,941-0,967
Teplota tani (°C) 106-112 125 130-133
Pevnost v tahu (MPa) 7-17 14-21 18-30
Prodlouzeni pii pietrzeni (%) 100-700 200-1200 100-1000
Modul pruznosti (MPa) 415-795 248-365 689-1654
Tvrdost, (shore D) 45-60 41-53 60-70

PE nepropousti vodni paru, je také mrazuvzdorny, proto je vhodny jako obalovy
materidl potravin. Jejich vyhodou jsou piedev§im: nizkd cena, snadna
zpracovatelnost, vyborné elektroizola¢ni vlastnosti, tuhost a vlaCnost 1 pfi
nizkych teplotach, zdravotni nezavadnost. Naopak limitujici pro nékteré
aplikace miliZze byt zejména: nizky bod m&knuti, sklon k oxidaci, zakal materialu
v tlustSich vrstvach, voskovity vzhledem a nizkd odolnost proti poskrabani atd.
Rozvétveny polyethylen je zpracovavan na obalové folie vSeho druhu od
tézkych 1zolac¢nich, technickych, zemédé€lskych pies pigmentované sacky na
mléko aZ po tenké transparentni folie, lahve, desky. Dalsi vyznamnou aplikacni
oblasti je oplastovani vodicii a kabelid. Mezi vyznamné produkty HDPE ziskané
pfedev§im vstfikovanim, vytlaCovanim a vyfukovanim patti velkoobjemové
nadoby, mikrotenové folie, palety, trubky, desky, tasky, ochranné ptilby [71,
74]. Z divodu vyssich pozadavki na mechanickou pevnost, houZevnatost,
teplotni stability, chemickou odolnost, jiz komoditni plasty nespliiovaly
aplika¢ni pozadavky. Proto byly tyto polymery modifikovany plnivy v oblasti
makro, mikro, nano tirovni pro uspokojeni potieb trhu [75].
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2.5.4 Kompozitni vyztuze

Druhym zakladnim kritériem klasifikace kompoziti je typ vyztuze.
Kompozity jsou tedy viaknové, nebo casticoveé, piipadné kombinované systémy
obsahujici jak vldknové tak casticové vyztuze. V1dknové miZeme blize
charakterizovat kratkymi ¢i kontinualnimi vlakny. Casticové dle charakteru a
povahy Castic na sférické (tvar dutych nebo plnych kulicek) a destiCkové.
Vyztuz je zpravidla nositelem mechanickych vlastnosti (neplati pro Casticova
plniva). Tvar vyztuze, jeji velikost a rozloZeni v objemu kompozitu ovliviiuje
elastické chovani kompozita [92].

Vliv tvaru, velikosti ¢dstic a distribuce plniva na vysledné viastnosti kompozitu

V pfedchozi kapitole bylo zminéno zékladni dé€leni vyztuzi kompozitu.
Morfologie, povrch ¢astic i distribuce plniva v systému plné ovliviiuje tuhost,
pevnost, taznost kompozitu. Jak je uvedeno v Tab. 2 tvarovy faktor (aspect
ratio), neboli parametr popisujici velikost ¢astice pomérem jeji délky k jejimu
praméru. Maly tvarovy faktor Castic (koule, krychle) dokaze zlepSit tahové
vlastnosti 1 houZevnatost. Naopak velky tvarovy faktor ¢astic (vldkna, desticky)
zvySuje tuhost, pevnost v tahu, nepiiznivé vSak ovlivituje houzevnatost [93].

Tab. 2: Déleni plniv kompozitii [93].

Tvar Krvchle kvadr desticky vliakna
koule
Velikostni 1 ~1 1.4-4 5-100 =10
pomeér
(Aspect
ratio)
Tvp Sklenéne | CaCQOs; S10, Slida Sklenéne
¢astic Mastek uhlikove
Silikatove | CaSOy, BaSO, Kaolin Celulozoveé
Grafit Azbest
Al(OH); Wollastomt
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Dal$im vyznamnym parametrem ovlivitujici vlastnosti kompozitu je samotna
velikost ¢astic [94-96]. Ta je méfitelna fadou metod — sitova metoda - prosévani,
sedimentace, optické a difrak¢éni metody [97-98]. Vystupem takového meéfeni
byva primérna velikost ¢astic ode¢tend z distribuéni kiivky.

2.5.5 Polymerni kompozity s ¢asticovym plnivem

Z historického hlediska prvni cCasticovda plniva plnila roli jen Cisté

ekonomickou, aby ve své podstaté jen zlevnila samotny drazs§i polymer, bez
zadné, nebo jen nepatrné zmény vyslednych vlastnosti. Mezi prvni UspéSné
plnéné plasty patiily v 60. letech 20. stoleti PVC plnéné vapencem (Feldman et
al. 1971, Waterman et al. 1978, Popov et al. 1984) [76-78]. Vyzkum a vyvoj
ukazal smér jakym zlepSit tuhost, pevnost, tepelnou vodivost, odolnost proti
Sifeni lomu, naopak sniZit hoflavost. Vyuzivany byly komoditni plasty jako PP,
PE, PS (Richards et al. 1972, Harrison et al. 1971) [79-80]. Casticova plniva
muzeme typologicky rozdélit na kovova, organického plvodu (vldkna —
dfevéna, konopna, kokosova, uhlikova, juta, sisal atd.), nebo v poslednich letech
rozvijejici se mineralniho ptivodu [1, 61, 81].
V poslednich 30 letech byly vice kvantifikovany a definovany vztahy mezi
strukturou a vlastnostmi plnénych plastd, coz mé¢lo za disledek rozvoj v mnoha
aplikacnich oblastech jako naptiklad: vyvoj v oblasti obalovych materiald,
polopropustnych f6lii, netkanych textilii, vznik a vyvoj plnénych plasth
S fizenou Zivotnosti. Posledni vyznamny vyvoj byl zaznamenan ptfedevSim v
oblasti nanokompozitnich materialti (Giannelis E. P. 1998 [82], Pinnavaia T. J.
et al. 2000 [83]) tzn. v kompozitnich materialech, kde se velikost plniva
pohybuje v fadech 10® m [1]. Vyhodou t&chto materiali je predev§im zména
poméru povrch/objem. ZmensSuje-li se objem, podil atomi na povrchu cCastic
naopak narlstd (pocet atomili vytvafejicich povrch nanocastic je nepomérné
vys$i nez pocet atomu uvniti ¢astice). S klesajicim objemem télesa take klesa
pravdépodobnost vyskytu strukturnich vad, coz ma za disledek nardist pevnosti
a houZevnatosti [30].

Mechanicko-fyzikdlni viastnosti éasticovych kompozitii

Matrice ¢asticovych kompozitti zastava roli hlavniho nositele mechanicko-
fyzikalnich 1 chemickych vlastnosti. Matrice se také spolupodili s vyztuzi na
tuhosti celého kompozitniho systému (u vldknovych systémi jsou to pouze
vldkna). Mezi casticemi v Casticovém kompozitnim systému muize dojit
k interakci castice-Castice, cozZ je nezadouci jev vedouci k agregaci ¢i aglomeraci
&astic. Zadoucim jevem je naopak interakce matrice-¢astice, ktera ovliviuje
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mikro-mechanicky proces deformace a vede ke zlepSenym vlastnostem [131].
Kompozity s ¢asticovym plnivem vykazuji izotropni chovani — vlastnosti
kompozitu jsou nezavislé na sméru. Tento fakt muze byt ovlivnén lokalnim
vyskytem neizomernich tvarti ¢astic, pfipadné v disledku procesu zpracovani
samotného kompozitu (vstfikovani, vyfukovani, vytlaovani). Obecné lze
konstatovat, ze ¢asticovy kompozit vykazuje zvySenou tuhost, modul pruznosti,
neékdy 1 pevnost, odolnost proti namahani a starnuti. Naopak houzevnatost je ve
srovnani s matrici mensi [1, 61, 81]. Zakladni statickd zkouska, ¢ili zkouska,
kdy je material namaham zvysujici se silou, charakterizujici pevnost kompozitu
je tahova zkouska. Veli¢iny popisujici mechanické vlastnosti kompozitu vlivem
pusobeni vnéjsi sily pii tahu jSOU tahové napéti o a piislusna tahova deformace
e. V oblasti malych deformaci plati pfima iméra mezi napétim a deformaci,
ktera je popsana Hookovym zdkonem:

oc=EFEXe¢ (12)

kde E (N/m*=Pa) je Youngtiv modul pruznosti. Tahovéa deformace, definovana
b kde L zna&i

jako pomérné prodlouzeni je vyjadieno jako pomér & =
0

okamzZitou délku, Ly délku plvodni. Grafickym vyjadienim je pak tahovy
diagram, z jehoz linearni zavislosti napéti na deformaci se ziskava modul
pruznosti E [84]. Vyss§i hodnota modulu znamena vyS$$i hodnotu tuhosti
materialu. Graf 1 znazornuje obecnou tahovou kiivku.
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Graf 1: Obecna tahova kiivka

Bod, znazornény na kiivce, kde konéi oblast linearni zavislosti = oblast, kde
plati Hookiiv zdkon, je oznaCovan jako mez umeérnosti o, kterému odpovida
smluvni napéti:

Fg

=4 (13)

O
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S rostoucim zatizenim dochézi k zakfiveni tahové kiivky, ve kterém je zahrnuta
Casov€ zavisla elasticka a plastickd deformace. Misto, do kterého je jeste
deformace vratnd (tzn. po uvolnéni napéti se deformace vrati do plvodniho
stavu) se oznacuje jako mez pruznosti o,. Naslednym zvySenim napéti dochazi
Kk nevratné — plastické deformaci. Oblasti, pii které dochazi k plastické
deformaci, je oznacovana jako mez kluzu. Bod na kiivce, pii kterém dojde k
poklesu napéti vlivem deformace je oznaCovan jako horni mez kluzu oy,
nejnizsi napéti pak dolni mez kluzu oxqy. Nasledné dochéazi k opétovnému nartstu
napéti az do pretrZzeni zkuSebniho télesa, ¢1 k poruseni soudrZnosti. Pevnost
Vv tahu, vyjadienou jako pomér maximalni sily, pisobici na materiél pii pretrzeni
a jeho pivodni plochy prifezu o =§ je nazvana mezi pevnosti v tahu oy

(pevnost pii pietrzeni). Elasticky, plasticky, elastomerni material vykazuje
rozdilny pribéh tahového chovani. Rovnéz tvar, rozmér, kvalita povrchu
zkusSebnich téles, teplota a rychlost deformace vyrazné ovlivituje jeho prubéh. Se
zvySujici se rychlosti deformace se zvySuje mez toku i mez pevnosti v tahu.
Méné pouzivané statické zkousky jsou zkousky tlakem, ohybem, ve stfihu, nebo
krutu [84-85].

Vedle statickych zkouSek, jsou dale pouzivany zkouSky dlouhodobé —
unavoveé, nebo dynamické. Dynamické zkousky zahrnuji zkousky rdzové a
vrubové houZevnatosti, méfitelné pomoci metod Charpy, 1zod, ¢i Dynstat.
Razovd zkouSka popisuje schopnost materidlu odoldvat plisobeni napéti
ve velmi kratkém case Srychlosti namahani 1-10 m/s [86]. Pfi razovém
namahani dochézi k plastické deformaci a nésledné k poruSeni vzorku kiehkym,
nebo houZevnatym lomem. Z teoretického hlediska se u zkousky razové
houzevnatosti metodou Charpy stanovuje razova prace vykonana kladivem,
potiebna k poruSeni zkuSebniho télesa tvaru hranolu na podpérach. Réazova
houzevnatost je tedy pomér prace spotfebované k pferazeni zkuSebniho télesa

vztazeného na plochu prifezu télesa:
An _ An

= (14)
S bt
kde A, udava spotifebovanou praci na prerazeni télesa, b popisuje Sitku télesa, h
jeho tloustku. Jednotkou je J/cm?. Podobnou zkouskou je zkouska vrubové
houZevnatosti, stanovujici pomér prace spotiebované k piferazeni zkuSebniho
télesa opaieného vrubem k plose zeslabeného prifezu [84-86].

a, =
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3 STANOVENE CILE PRACE

V souCasné dob& problematika piipravy nano-kompozitnich systémi
s fizenymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi je v centru jak védeckého tak i
komeréniho zajmu fady vyzkumnych a vyrobnich podnikl. Tyto vlastnosti jsou
uzce spojeny se schopnosti perfektni dispergace nano-plniv a jinych
zuslecht'ujicich ptisad ve finalni polymerni matrici kompozitu. Proto
strategickym cilem této prace je studium moznosti modifikace povrchovych
vlastnosti nano kaolinu Scilem jeho aplikace jako nano-plniva v nano-
kompozitech na bazi polyethylenu (HDPE, LLDPE).

Proto budou Vv dizerta¢ni praci zpracovany postupy povrchovych a strukturalnich
uprav plniva z divodu zajisténi lepSich adheznich vlastnosti s polyethylenovou
polymerni matrici.

Povrchova a strukturalni modifikace plniva - kaolinu bude realizovana
fyzikalnimi a chemickymi postupy: U¢inkem nizkoteplotni plazmy v atmosféte
vzduchu resp. chemickym postupem, a to konkrétné¢ interkalacni cestou za
pfitomnosti silanového interkalacniho €inidla.

Fyzikaln¢-chemické vlastnosti plniva budou sledovany za pomoci méfeni
velikosti ¢astic metodou dynamického rozptylu svétla. Smaceci charakteristiky
plniva budou proméfeny Washburnovou metodou méfenim vzlinani kapaliny do
sloupce praskového materialu s naslednym vypoctem povrchové energie pro
vybrané smaceci kapaliny. Zména chemického sloZeni bude sledovana pomoci
FT-IR spektroskopie. Tokové vlastnosti praski budou sledovany pomoci
Schulzova rota¢niho smykového stroje (RST-XS, Dr. Dietmar Schulze,
Némecko).

DalSim cilem této dizertatni prace je studium vlivu modifikovaného
anorganického plniva — kaolinu na jeho vysledné mechanické vlastnosti
v polymernim kompozitu pro rizny stupen objemového podilu v rozmezi 0-25%
za ulelem =zajiSténi lepSich uzitnych vlastnosti vysledného kompozitniho
materidlu na bazi PE/kaolin, zejména zvySeni houzevnatosti. Jako nosna matrice
bude pouzit vysoko hustotni polyethylen (HDPE) a linedrni nizko-hustotni
polyethylen (LLDPE). Pfipravené kompozitni vzorky budou podrobeny
statickym mechanickym tahovym zkouskam, zkouskam houzevnatosti a rovnéz
diferenc¢ni termické analyze. Adheze, distribuce plniva v polymerni matrici
vlivem chemické modifikace a makroskopické zmény budou potvrzeny pomoci
elektronové mikroskopie (SEM).
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4 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

4.1 Charakterizace pouZzitého mineralniho plniva

Mineralnim plnivem pro tuto praci byl zvolen praskovy kaolin Imerys
Minerals 1td, Cornwall, UK, skladovan pti pokojové teploté v piepravni nadobée
za snizeného pfistupu vzduchu a vlhkosti.

4.1.1 Stanoveni velikosti ¢astic

Mezi zakladni charakteristiky polydisperznich systému patii stanoveni jejich
diferencialni a integralni rozd€lovaci funkce poctu ¢astic, které udavaji ¢etnost
vyskytu ¢astic urCité velikosti. Téchto rozd€lovacich funkci bude dosazeno
metodou dynamického rozptylu svétla pouzitim ZetaPlus (Brookhaven
Instruments Corporation, USA).

4.2 Povrchova uprava nizkoteplotni plazmou

Povrchova uprava kaolinu bude realizovana pomoci plazmového reaktoru
Diener Femto (Diener Electronic, Germany) v atmosféfe vzduchu, pracujicim na
frekvenci 13,56 MHz, pfi procesnim tlaku 35 Pa pro plazmovaci ¢as 0, 10, 20,
30 minut. Nasledné¢ byl sledovan vliv nizkoteplotniho plazmatu na smacivost
partikularniho  praskového kaolinu, kterda bude zaznamenana hodnotou
kontaktniho thlu sméceni.

4.2.1 Meéreni kontaktniho ihlu smaceni a stanoveni povrchové energie

Stanoveni kontaktniho uhlu smaceni bude feSeno pomoci tensiometru Kriiss
K12 (Kriiss, Germany) Washburnovou metodou, méfenim vzlinani kapaliny do
sloupce praskového materialu s naslednym vypoctem povrchové energie pro
vybrané smaceci kapaliny — vodu, ethylenglykol, ethanol, diiodomethan,
dimethylsufoxid. Povrchova energic bude kalkulovana pomoci pfislusného
softwaru.

4.3 FT-IR spektroskopie

Vliv plasmatické modifikace kaolinu bude vyhodnocen na FT-IR (Fourier
Transform InfraRed) spektrofotometru Shimadzu 8201PC. Bude vyuzit pro
sledovani charakteristickych funkénich skupin kaolinu, které se projevuji
charakteristickymi piky na absorpénim spektru. Meéfeni bude provadéno
metodou KBr tablet v poméru 1,3 mg kaolinu a 160 mg KBr. Pomoci softwaru
bude exportovan graficky zaznam zavislosti absorbance na vinoctu.
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4.4 Smykova zkouSka (Schulziiv rotaéni smykovy stroj)

Stanoveni sypnych vlastnosti kaolinu bude realizovano smykovou zkouskou
na Schulzové rotacnim smykovém stroji RST-XS pro nemodifikovany i
plazmou modifikovany kaolin.

4.5 Interkalace

Jako interkalaci byva oznacovan proces, pii kterém se do hostitelské struktury

vsune cizi molekula nebo iont (podrobn¢ popsano v kapitole 2.3) za ucelem
zlepSeni adheze plniva k polymeru a tim 1 zlepSeni mechanickych vlastnosti
vysledného kompozitniho systému.
Interkala¢ni médium bude pouzito (3-aminopropyl)triethoxysilane (Sigma
Aldrich, USA) s piidavkem 3 hmotnostnich procent v roztoku vody a etanolu v
poméru 1:1. Smés kaolinu a roztoku bude poté 180 min. michana pfi pokojové
teploté 24°C a nésledné susena.

4.6 Priprava kompozitu na vstrikovacim stroji

YV w

Vybrané polymerni matrice budou dva druhy bézné dostupnych PE. Vysoko-
hustotni HDPE TIPELIN 6300B (Tiszai Vegyi Kombinat, Hungary) a nizko-
hustotni LLDPE LITEN (Unipetrol PND 33-300, Czech Republic). Kaolin byl
pfidavan v poméru 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 15; 25 hmotnostnich procent.
Homogenizovana smé&s polymeru a plniva byla vstfikovdna pfi
optimalizovanych procesnich parametrech na zkuSebni télesa pro dalsi zkousky.

4.6.1 Meéreni pevnostniho chovani tahovymi zkouskami

Pevnostni chovani kompozitnich téles bude méfeno pomoci tahové zkousky
na univerzalnim testovacim stroji znacky Zwick 1456 (Germany) pii pokojové
teploté. Aplikovany budou deformacni rychlosti 50 mm/min., resp. 200mm/min.
Jedna se tedy o statickou jednoosou zkousku, principem je kratkodobé naméhani
zkuSebniho télesa definovanym zatizenim, az do lomu. Vysledkem takové
zkousky je tzv. pracovni diagram, tedy piimka zavislosti deformace na napéti

[87].

4.6.2 ZkouSka houzevnatosti

vvvvvv

zkouskam. Je to schopnost materidlu odolavat iniciaci a Sifeni trhliny.
Houzevnatost predstavuje energii, kterou je material schopen lokalné
absorbovat, neZ se porusi. Hodnota houZevnatosti ¢asticovych kompoziti je
znacn¢ ovlivnéna velikosti, tvarem, distribuci, objemovym podilem a vzajemnou
soudrZnosti ¢astic. Obecné lze fici, ze Castice velmi malych rozmérd, ale s
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velkym povrchem zvySuji pevnost a houzevnatost polymeru [88]. Razova a
vrubova houZzevnatost se dd méfit riznymi metodami naptf. Charpy, Izod,
Dynstat, razové zkousky tahem a razové zkousky padajicim zavazim [89].

Zkouska houzevnatosti metodou Charpy bude provadéna pouzitim Ceast
Resil Impactor Junior (Germany) se zkuSebnimi télesy o rozmérech 5x3x58 mm
opatiené vrubem tvaru V o velikosti 2 mm. ZkuSebni télesa, budou poloZena na
podpérach tak, aby vrub byl na opacné stran¢ nezli dopadajici kladivo. Kyvadlo
je opatfeno stupnici, na které je mozno odecitat absorbovanou energii W
(spotifebovana prace).

4.6.3 Elektronova mikroskopie (SEM)

Pro sledovani a analyzu partikularniho plniva z hlediska distribuce a tvaru
bude vyuzito elektronové mikroskopie (SEM). Pii této metodé je mozné
dosahnout vysokého rozliSeni 20 nm az 1000 um. SEM vytvafi obraz tak, Ze
elektronovy svazek postupné skenuje povrch vzorku linii za linii za vakua
(vakuum kviili pfenosu elektronll). Pozorovany vzorek je tteba vhodné pfipravit,
k Cemuz se pouzivd vodivd podlozka a samotny nevodivy vzorek byva
pokovovan, nebo je pokryt vrstvou uhliku [90].

Snimky byly pofizeny pomoci zafizeni Hitachi 6600 FEG (Japonsko)
vyuzivajici k zobrazeni povrchu sekundarni, nebo zpétné¢ odraZené elektrony,
které¢ jsou detekovany na sond€ a jsou pienaSeny do pocitace, kde se signal
transformuje na obraz. Pti méfeni bylo pouzito urychlovaci napéti 1kV.

4.6.4 Termogravimetrie (TG), Diferen¢ni termicka analyza (DTA)

Termicka analyza oznacuje skupinu experimentalnich analytickych metod, pti
nichz se méfi fyzikalni a chemické vlastnosti latky nebo smési latek jako funkce
teploty nebo Casu pfi fizeném teplotnim programu.

Termogravimetrickda analyza (TGA) je metoda, ktera studuje zmény hmotnosti
probihajici ve studovaném vzorku v zavislosti na teploté. Vysledkem takového
méfeni je pak termogravimetricka kiivka, kterd graficky zndzoriiuje zavislost
hmotnosti na teploté m=f(T), ptipadn¢ na ¢ase m=f(t).

Diferencni termicka analyza (DTA) je metoda, kterd méti rozdil teplot mezi
studovanym a referencnim vzorkem, kdy jsou oba vzorky vystavény naprosto
totoznym podminkdm. Referen¢ni vzorek volime tak, aby nepodléhal zadnym
zméndm ve studovaném rozsahu teplot, nereagoval s materidlem kelimku.
Nejcastéji se pouziva oxid hlinity a karbid kfemiku. Vysledkem takové analyzy
je pak DTA kiivka, kterd zndzoriiuje zavislost rozdilu teplot mezi studovanym a
referencnim vzorkem [91].

Termogavimetrickd méfeni a diferen¢ni termicka analyza budou provadény na
zatizeni TG-DTA znacky Shimadzu DTG60, Japan. Méfeni bude probihat
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v atmosféte dusiku N, 50ml/min v teplotnim rozsahu 40-500°C s krokem
10°C/min.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzity material a chemikalie

HDPE TIPELIN

LLDPE LITEN

Kaolin

Tiszai Vegyi Kombinat 6300B, Hungary; Index
toku taveniny pii (190°C/2,16kg) 0,3g/10min;
hustota (23°C) 954kg/m®; napé&ti na mezi kluzu 29
MPa; ohybovy modul 1550MPa; vrubova
houZevnatost Charpy (23°C) 9kJ/m% teplota
méknuti dle Vicata 126°C.

Unipetrol PND 33-300, Czech Republic; Index
toku taveniny pii (190°C/2,16kg) 0,33g/10min;
hustota (23°C) 932kg/m?®; napéti na mezi kluzu 26
MPa; ohybovy modul 1200MPa; vrubova
houzevnatost Charpy (23°C) 15kJ/m* teplota
méeknuti dle Vicata 125°C.

Imerys Minerals Itd, Cornwall, UK

(3-aminopropyltriethoxysilane  Sigma Aldrich, USA; interkala¢ni silanové

médium o Cistoté >98%.

5.2 Pouzité pristrojové vybaveni

Diferencialni termogravimetricky analyzator + TG-DTA Shimadzu DTGG60,

Japan.

Elektronovy mikroskop Hitachi 6600 FEG, Japan.

Sharpyho kladivo Ceast Resil Impactor Junior, Germany.

Trhaci stroj Zwick 1456, Germany.

Vsttikovaci stroj Arburg Allrounder 170U150-30,Germany.

Schulziv rotaéni smykovy stroj RST-XS, Germany.

FT-IR spektrofotometr Shimadzu 8201PC, Japan.

Tensiometr Kriiss K12 Kriiss, Germany.

Plazmovy reaktor Diener Femto Diener Electronic, Germany.

Distribuce velikosti ¢astic, zeta potencial: ZetaPlus Brookhaven Instruments

Corporation, USA.
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5.3 Charakterizace pouzitého plniva
5.3.1 Stanoveni velikosti ¢astic

Partikularni 1latky tvofici systém se sklddaji z Castic rtznych velikosti.
Z tohoto pohledu patii takovy systém do skupiny polydisperznich. O Cetnosti
zastoupeni jednotlivych c¢astic o dané velikosti informuje tzv. rozdé&lovaci
funkce velikosti ¢astic. Tuto informaci podava diferencidlni a integralni kiivka.
Diferencialni rozdélovaci funkce F(r) je definovana jako funkce udavajici podil
Castic, které maji polomér vétsi nebo rovny r + dr:
(0e]

f F(r)ydr=1 (14)

0
Z diferencialni distribu¢ni kiivky lze odecitat zastoupeni jednotlivych ¢astic o
dané velikosti, aritmeticky primér velikosti Castic a tzv. modus, ktery
reprezentuje nejvice zastoupenou velikost ¢astic.
Integralni distribu¢ni funkce velikosti ¢astic umoznuje popis rozlozeni velikosti
Castic v partikuldrni latce. Lze ji vyjadrtit jako podil frakci, jejichZ Castice mayji
polomér vétsi nebo stejny neZ zvolenad hodnota r. Takto definovana distribu¢ni
funkce je matematicky vyjadiena jako [59]:

0

o) = j F(rdr (15)

&1

Bylo charakterizovano bézné dostupné mineralni plnivo kaolin (Imerys
Minerals Itd, Cornwall, UK) (Obr. 25). Plnivo bylo fadn¢ skladovano, bez
ptistupu vzduchu a vlhkosti. Diferencidlni a integralni distribu¢ni funkce castic
byla feSena metodou dynamického rozptylu svétla na zafizeni ZetaPlus
Brookhaven Instruments Corporation USA (Obr. 24), vybaveném pfislusnym
softwarem, v roztoku 0,001M KCI pii teploté 24°C.

o ===\

|- =
| |

Obr. 24: ZetaPlus Brookhaven
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Graf 2: Diferencidlni (o) a integralni (®) distribucni funkce kaolinu[142].

Metodou dynamického rozptylu svétla byla vyhodnocena efektivni hodnota
velikosti ¢astic kaolinu: (728 + 145) nm. Z diferencialni distfibu¢ni kiivky byl
stanoven modus velikosti ¢astic na 600 nm. Z dosazenych vysledki méfeni
integralni distribu¢ni funkce (Graf 2) Ize konstatovat, ze 50% ¢astic disperzniho
podilu je tvofena ¢asticemi o velikosti 435 nm a méné (dsp=435nm) [59].

Obr. 25: Minerdlni plnivo kaolin
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Pro stanoveni vlhkosti bylo 5 referen¢nich vzorkii zvazeno hmotnost (m;). Poté
vzorky byly suSeny - suSarna 85°C/60min., 15min. exsikator, ndsledné znovu
zvazeny (hmotnost m,). VIhkost byla stanovena dle rovnice:

(my —my)
W=——x100% 16
(my —my) ’ (16)

kde mq zna¢i hmotnost referenénich nadob.

Tab. 3: Stanoveni vihkosti kaolinu.

Vzorek¢. | my(g) | my(g) | W (%)
1 26,1314 | 26,1293 0,3
23,0449 | 23,0411 0,28
14,8616 | 14,8606 | 0,26
21,8652 | 21,8626 0,23
23,233 23,23 0,26

OB |WIN

Stredni hodnota vlhkosti byla stanovena jako (0,27+0,03)%. Partikularni latka je
oznacovana za suchou, jestlize jsou pory, které vypliiuji prostor mezi Casticemi
vyplnény plynnou fazi [48].
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6 VYSLEDKY MERENI

6.1 Povrchova uprava nizkoteplotni plazmou

Plazmatickd tprava studovaného kaolinu byla realizovdna v plazmatickém
reaktoru Diener Femto (Diener Electronic, Germany), pracujicim na frekvenci
13,56MHz pii procesnim tlaku 35Pa pro plazmovaci ¢asy 0, 10, 20, 30 minut.
Kaolin byl vloZzen do valcové nadoby z borosilikatového skla, ktera byla
umisténa do plazmového reaktoru za ptitomnosti vzduchu jako plynného média
(5cm*/min). Plazmou modifikovany kaolin byl poté umistén do exsikatoru pro
zachovani nizkého stupné vlhkosti.

Obr. 26: Plasmaticky reaktor Diener Femto [101].

Modifikace probihd pouze na povrchu c¢astic v minimalni tloustce, kdy
vlastnosti v objemové fazi zustavaji neménné. Z principialniho hlediska jde
V podstaté o tvorbu vysoce reaktivnich c¢astic, radikala, iontd a molekul
v excitovanych stavech na povrchu Castic. Rovnomérné rozmisténi Castic plniva
Vv reaktoru pak zajisti interakci ¢astice-plazma a tvorbu volného potencialu kazdé
Castice. Plazmované vzorky byly dale podrobeny studiu vlivu této modifikace na
smacivost a povrchovou energii samotné¢ho plniva za ucelem zlepSeni
chemickych ¢i fyzikalnich vlastnosti, zeyména pak zlepSeni ptilnavosti a zvySeni
hydrofobnosti [102]. Plazmatickd modifikace byla rovnéz ovéfena studiem
spekter pomoci Fourier Transform Infra Red spektroskopie ( FT-IR).

6.1.1 Stanoveni povrchové energie, méreni kontaktniho thlu smaceni
Povrchova energie pevnych latek

Pevnou latku mizeme charakterizovat jako hmotu, ktera je tuhd a odolava
pusobeni napéti. Uéinkem vnéjsi sily se elasticky deformuje. Jeji tvar je dén vice
ptedchozi historii nez povrchovymi silami jako u kapalin [102]. Pevna  latka
obvykle nemtize zaujmout tvar o nejmensim povrchu, protoze za béznych teplot

jsou atomy pevnych latek relativné nepohyblivé a jen vibruji kolem svych
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rovnovéaznych poloh. Existenci povrchové energie (J/m?) je mozné odvodit jako
disledek chybéjicich pritazlivych sil u povrchovych molekul. V ptipadé kapalin
se hovofi o povrchovém napéti (N/m), kdy na kazdou molekulu uvnitt kapaliny
ptisobi okolni molekuly pfitazlivymi silami kratkého dosahu, jejichz vyslednice
je pro kazdou molekulu nulova. Jestlize ale mame molekulu kapaliny piimo ve
vrchni vrstvé hladiny, vyslednice sil plisobici na molekulu je nenulova a plisobi
kolmo na hladinu smérem dovnitf kapaliny. Dojde tedy k vytvoieni
povrchového napéti, které vznikd jako disledek pusobeni vyslednic sil,
snazicich se o zmensSeni velikosti povrchu kapaliny a tedy 1 o minimalizaci jeho
energie. Obecné bychom mohli fict, Ze je to reverzibilni prace vykonand pfi
vytvofeni nové jednotky plochy povrchu [109]. Existence povrchové energie se
projevuje pii rozmélnovani tuhych latek (napf. mletim, Stipanim apod.), kdy
dochazi ke zvétSovani povrchu tuhych latek. Jak zndmo, je na tento pochod
nutno vynaloZit mechanickou préaci. U pevnych latek vSak proces vzniku nového
povrchu probiha ve dvou krocich:

1, Vznik nového povrchu rozdélenim materialu (napt. rozStipnutim), pri¢emz
atomy noveho povrchu zachovavaji stejné polohy, jaké mély v objemové fazi.

2, Poté prreskupeni atomii v povrchové oblasti do jejich konecnych rovnovaznych
poloh.

U pevnych latek na rozdil od kapalin probiha druhy déj v duasledku male
pohyblivosti v povrchové oblasti jen pomalu, takze rovnovazna hodnota
povrchové energie se mize ustavovat velmi dlouho [104,106].

V soucasné dob¢ neni znama Zddna univerzalni, primd a spolehliva metoda
pro urceni povrchové energie ¢i povrchového napéti pevnych latek. Avsak bylo
objeveno mnozstvi nepiimych empirickych metod. Volba vhodného postupu
zavisi na typu méfené¢ho materidlu i okolnich podminkach [107]. Jako neptimou
metodu stanoveni povrchové energie pevnych latek mizeme zcela jisté oznacit
metodu, vychazejici ze stanoveni thlu sméceni. Jako dalsi pak byvéa oznaCovana
metoda zaloZzena na odhadu z povrchové energie kapaliny, kdy pevné latky
Vv blizkosti bodu tani maji o 10 az 20% vys$i povrchovou energii nez latky
Vv kapalném stavu - pfiblizné v poméru sublima¢niho a vyparného tepla, pak
extrapolace odhadnuté hodnoty z teploty tani na jinou teplotu (Eo6tvosova
rovnice). Tieti metoda je metoda St€peni pomoci rovin stépitelnosti. Podstatou je
méfeni sily, kterd je tteba, aby se trhlina v pevné latce zaCala déale rozevirat
[102, 107].

Nase studie bude dadle zaméfena na stanoveni povrchové energie pomoci
méfeni kontaktniho thlu smaceni. Kontaktni thel — vyznamny parametr
charakterizujici smacivost, respektive vlastnost povrchu meétené latky. Je to
uhel, ktery svira te¢na k povrchu kapky kapaliny s rozhranim pevna latka-

kapalina v bod¢ linie smaceni (viz Obr. 27).
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Obr. 27:Kapka na povrchu pevné
latky [106].

Velikost kontaktniho uhlu je déna rovnovdznou podminkou, zndmou jako
Youngova rovnice: soucet vektorti mezitazovych napéti je nulovy.

ng =Vsi + ylg X cos@ (17)

kde ysy zna¢i mezipovrchovou energii fazového rozhrani pevna latka-plyn, yq
znaCi mezipovrchovou energii fazového rozhrani kapalina-pevna latka, ypyq
oznacuje mezipovrchovou energii fazového rozhrani kapalina-plynna latka.

Podle velikosti smaceciho thlu jsou rozliSovany kapaliny, které tuhy povrch:
o 1, smaceji, tj. vytvareji ostry uhel smaceni, 0<0<90° (0<cosf<1),
e 2, nesmdceji, tj. vytvareji tupy uhel smaceni, 90° <6<18° (0>cosd>-1),
e 3, meznimi piipady jsou pak dokonalé smaceni 6=0; resp. situace, kdy 4
=180°, y5y =V« — iy S€ Nazyva dokonalé nesmaceni.

Existuje celd fada metod jak kontaktni thel méfit. Vybér metody je odvisla od
charakteru povrchu a celého méfeného systému vibec [103]. Pro pevny, ale
porézni Casticovy systém bylo vyuzito metody méfeni kontaktniho tuhlu
zaloZzené na principu kapilarni elevace zvana Washburnova metoda [104].

Washburnova metoda

Jedna se zcela urcité o jednu z nejpouzivanéjSich metod pro praskove, porézni
materialy. Metoda vychazi z Washburnovy rovnice ve tvaru:
B2 :nyrxcose
2n
kde se porézni pevny material uvazuje jako soubor valcovych kapilar o
ekvivalentnim poloméru poru r, h znaci vysku vzlinani sloupce kapaliny, # je
dynamicka viskozita kapaliny (kg.s™.m™).

(18)
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Obr. 28: Systém vzlinani kapaliny, podstata Washburnovy metody
[103,108].

M¢fteni vysSky vzlinani h je znaéné komplikované. Zavislost mezi hmotnosti
kapaliny m a vyskou h je vyjadieno pomoci rovnice:
m = nrlhpe (19)

kde r znaci polomér sloupce, p je hustota kapaliny, ¢ ptfedstavuje poérovitost
materialu [108].

Samotné méfeni probiha tak, Ze méfeny vzorek o hmotnosti m je vloZen do
sklenéného valce o poloméru r opatieny z jedné strany slabou membranou, ktera
brani propadnuti vzorku do kapaliny. Vélec je uchycen do celisti tensiometru a
nasledn¢ je uveden do styku s kapalinou, jak ukazuje Obr. 28 vlevo. Dochazi ke
vzlinani kapaliny mezi porovity material (Obr. 28 vpravo). Méfeni dynamického
kontaktniho Uhlu smaceni bylo realizovdno pomoci tensiometru Kriiss K12
(Kriiss, Germany) (Obr. 29, Tab. 4 — technicka specifikace) pro tyto smaceci
kapaliny (Tab. 5) : vodu (W), ethylenglykol (EG), ethanol (EA), diiodomethan
(DM), dimethylsufoxid (DMSO). Pro kazdou smaceci kapalinu a plazmovaci
Cas bylo méfeni kvuli statistice opakovano 5-krat. Stfedni hodnota je uvedena v
Tab. 6. Povrchova energie byla kalkulovana pomoci LabDesk 2.0 softwaru.
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Obr. 29: Tensiometr Kriiss
K12.

Tab. 4: Technicka specifikace pouzitého tensiometru Kriiss K12.

Rozsah pro méteni povrch. napéti

0-500 mN/m

Rozliseni snimace

0,15mm

Vézici plocha

110g s rozliSenim 0,1mg

Déleni stupnice +0,01 mN/m
Maximalni zdvih 50 mm
Termostaticka lazen -10 +100°C

Tab. 5: Smdceci kapaliny

.« . |Hustota|Viskozita| Povrchové | Disperzni| Polarni
Smaceci " ¥ D ¥ P
kapalina P ; n napétiy | slozkay~ | slozkay

(g/cm’) | (mPa.s) | (mN/m) | (mN/m) | (mN/m)
DM 3,325 2,01 50,8 48,5 2,3
DMSO 0,500 0,50 44,0 36,0 8,0

EA 0,789 1,16 22,1 17,5 4,6

EG 1,109 20,01 47,5 29,3 18,2

W 0,997 1,00 72,3 18,7 53,6
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Tab. 6:Kontaktni uihly smdceni mérené Washburnovou metodou pro vybrané smaceci
kapaliny pri pokojové teploté 24°C.

Smaceci

kapalina Délka plazmovaciho cyklu (min.)

Kontaktni
Gihel 81,09+1,26 | 79,98+2,47 |78,46+1,84| 76,78+1,13
smaceni (°) |

Graf 3. Zavislost kontaktniho vhlu smdaceni na délce plazmovaciho cyklu pro vybrané
smaceci kapaliny.
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Obecné lze konstatovat, Ze pfi zvySujicim se Case, klesd vliv plazmatu na
kontaktni tthel sméa¢eni. Kontaktni ihel smaceni se s nardstajicim asem snizuje.
(viz. Graf 3). Hodnota kontaktniho thlu bliziciho se k 90° naznacuje vysoky
stupeit nesmacivosti a tudiz nizkou hodnotu povrchové energie. Plati zde obecné
pravidlo, potvrzené v mnoha publikacich, Ze s rostoucim thlem smaceni klesé
povrchova energie. Vypocet volné povrchové energie pevnych latek, byl
rozvijen fadou védeckych pracovnikii. Odtud vznika fada hypotéz a piistupti.
Plati zde pravidlo, ze celkova povrchova energie pevnych latek zavisi na
riznych typech molekularnich interakci, jako jsou disperzni (van der Waalsovy),
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polarni, a acidobazické interakce. Metody se 1i§i v poctu komponent, nebo
parametrii, jimiz jsou vybaveny. Tyto rozdily je tieba vzit v uvahu pii
rozhodovani, ktera metoda je vhodnd pii feSeni daného problému [107].
V nasem pripad¢é byl uvazovan model vypoctu dle Fowkese a dle van Oss.

Model podle Fowkese

Fowkesova teorie patii mezi velmi pouzivané metody pro ur€ovani povrchovych
energii. Pfi kontaktu dvou libovolnych fazi se uplatiuje Lifshitz - van der
Waalsova slozka mezipovrchového napéti y=. Lifshitz - van der Waalsovy sily
jsou tvoieny prispévky trojiho druhu:

1. Coulombickymi silami - couloumbické slozka povrchové energie °.

2. Indukénimu silami - indukéni slozka povrchové energie 7',

3. Disperznimi silami - disperzni slozka povrchové energie y°.

Lifshitzovy - van der Waalsovy sily zahrnuji vSechny elektromagnetické
interakce zaloZzené¢ na permanentnich dipolech a indukovanych dipdlech.
Vsechny tfi parametry 1ze nezavisle stanovit.

y=v-+y +y° (20)
Celkovd volnd povrchova energie je suma prispévkll z riznych
mezimolekularnich sil na povrchu:

Y=y +y +yP+yP 4y + (21)
kde 7*® oznaduje interakce mezi kyselinami a zasadami a y" oznaduje vodikové
vazby. Ve skutecnosti je volna povrchova energie rozdélena pouze do dvou
&asti: disperzni y° a nedisperzni y" zahrnujici vechny nedisperzni slozky.

y=v>+y" (22)
Disperzni podil se stanovuje na zékladé odvozené rovnice za predpokladu, ze se
uvazuje systém, ve kterych jsou pouze disperzni sily spole¢né obéma fazim.
Odvozena rovnice pro fazové rozhrani kapalina pevna latka spolu s Youngovou

rovnici je znama ve tvaru:
1
cosd = 2 /ySD.—D— 1 (23)
VYL

kde y2 a yPoznaduji disperzni asti povrchové energie pevné latky a kapaliny.
Je-li pouzito nepolarni kapaliny, pak ¥, = y£ a miizeme tedy psat:

(1+cosf) =2 /V:,P/VL (24)

Na zakladé obecné rovnice piimky y = kx + g, vyneseme piislusnou zavislost
.1
cos proti —

P

. Smérnice ndm urcuje disperzni ¢ast povrchové energie pevné

latky.
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Graf 4: Stanoveni disperzni frakce pomoci Fowkes metody[107].
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Pro stanoveni polarni slozky se rovnice rozsifuje o polarni komponentu y¥do
tvaru:

Ysi =V5+VL—2<\/VSDV£’ +\/Vs’°np> (25)

Plati rovnéz ptedpoklad, Ze adhezni prace je dana souctem disperzni a poldrni
komponenty. Proto dalsi apravou ziskame tvar:

WF =y, (1+ cosf) — 2 /ysDnP (26)

Na ziklad¢ tohoto vztahu je méfen kontaktni tthel kapalin se znamou disperzni a
polarni sloZkou. WY je pocitano pro kazdou kapalinu. Polarni slozka adhezni

prace je poté:
Wi =2 /Vsp vl (27)

Vynesenim zavislosti polarni slozky adhezni prace W/} a polarni komponenty

povrchové energie kapaliny 2+/y/ do grafu, nAm umozni ze smérnice urcit jeji
polarni ¢ast povrchové energie tuhé latky[107, 110].

Graf 5: Stanoveni polarni frakce pomoci Fowkes metody[107].
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Tab. 7: Volnd povrchova energie stanovena dle Fowkese pro plazmovaci c¢asy 0-

30min. pro zvolené kombinace kapalin.

Fowkes
Cas  |Kombinace| 4P v .
plazmovani| Kkapalin | (mN/m) | (mN/m) (mN/m)
DM, DMSO | 17,49 0,07 17,56
DM, EG 17,49 1,2 18,7
DM, W 17,49 6,13 23,63
0 min DMSO, EG - - -
DMSO, W 3,18 16,36 19,54
EG, W 5,25 13,78 19,03
EG, EA 4,64 17,24 21,88
EA, W 15,04 7,25 22,28
(20,37+0,84)
DM, DMSO | 18,8 0,02 18,82
DM, EG 18,8 0,97 19,78
DM, W 18,8 5,99 24,79
10 min DMSO, EG - - -
DMSO, W 3,4 16,62 20,02
EG, W 5,46 14,1 19,55
EG, EA 1,64 20,40 22,04
EA, W 3,85 20,44 24,29
(21,33+0,91)
DM, DMSO | 18,96 0,04 19
DM, EG 18,96 1,2 20,16
DM, W 18,96 6,46 25,42
20 min DMSO, EG - - -
DMSO, W 3,27 17,7 20,96
EG, W 5,62 14,74 20,36
EG, EA 1,50 26,34 27,84
EA, W 3,03 22,94 25,97
(22,82+1,32)
DM, DMSO | 19,22 0,08 19,3
DM, EG 19,22 1,35 20,56
30 min DM, W 19,22 6,58 25,79
DMSO, EG - - -
DMSO, W 3,67 17,46 21,13
EG, W 6,05 16,61 22,66
EG, EA 1,70 36,34 38,04
EA, W 2,43 22,84 25,27
(25,2442 31)
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Acido-bazickd (van Oss) teorie

Podle této metody je povrchové napéti definovdno jako soucet dvou slozek:
nepolarni y™ Lifshitz - van der Waalsovy slozky mezipovrchového napéti a
polarni acidobazické slozky mezipovrchového napéti y42:

(1 + cosO)y, =2 (Jn”"nLW + J vitvs Jn%*) (28)

Celkova acidobazicka slozka mezipovrchové energie y4E je tedy definovana

vztahem:

VAB =2 /y+y— (29)
kde van Oss, Good a Chaudhury definovali dva nové parametry: y* kyselou
slozkou povrchové volné energie (elektron-akceptor) a y~ zasaditou slozkou
povrchové volné energie (elektron-donor). Leva strana rovnice (28) reprezentuje
koheze kapaliny a prava strana adhezi mezi pevnou latkou a kapalinou.
Zustavaji tii neznamé: yEW  yd, v, a proto je nutné méfeni se tfemi kapalinami
o znamé povrchové energii (™", 7;", 7). Alespon dvé z nich by mély byt polarni
(Jedna voda) [103,107,111].

Tab. 8:Povrchové napéti vybranych kapalin (mJ.m™) a jejich komponent dle van Oss

[112].

Liquids yLW p+ y
Water 72.8 21.8 25.5 25.5
Glycerol 64 34 392 574
Formamide 58 39 2.28 39.6
Ethylene glycol 48.0 29 1.92 47.0
Dimethyl sulfoxide 44 36 0.5 32
Diiodomethane 50.80 50.8 0 0
I-Bromonaphthalene 44.4 444 0 0
Hexadecane 27.5 27.5 0 0
Tetradecane 26.6 26.6 0 0
Dodecane 254 254 0 0
Decane 23.8 23.8 0 0
Pentane l16.1 16.1 0 0
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Tab. 9: Volnd povrchova energie stanovena dle van Oss pro plazmovaci ¢asy 0-30min.
pro zvolené kombinace kapalin.

van Oss
Cas Kombinace e vs® Ys Ys Ys
plazmovani kapalin (mN/m) | (mN/m) | (MN/m) | (mN/m) [ (mN/m)
DM, DMSO, W | 17,49 0,07 - 4,79 17,56
omi DM, DMSO, EG | 17,49 0,03 - 0,47 17,52
min

DMSO, EG, W | 12,36 0,67 0,01 10,38 | 13,04

EG, DM, W 17,49 1,16 0,08 4,34 | 18,66

DMSO, EA,W | 15,75 0,7 0,02 6,72 | 16,45

(16,65+0,97)
DIM, DMSO, W | 188 | 002 i 469 | 18,63
~ |DIM,DMSO. EG| 188 | 0,01 = [ 1007 | 1881
10min - "pvso. Ec.w | - i i i i
EG.DM W | 1749 | 143 | 011 | 452 | 1892
DMSO EA W | 1703 | 12 | 004 | 976 | 1823
(18,6520,15)
DM, DMSO, W | 18.96 | 0,04 i 505 | 19
| DM.DMSO.EG | 1896 | 0,03 - | 1225 | 18,99
20min - TEMISO EG, W - - - - -
EG.DM W | 2192 | - i 425 | 21.92
DMSO,EA W | 1816 | 139 | 005 | 1068 | 1955
(19,87%0,70)
DM. DMSO, W | 19.22 | 0,08 i 513 | 1929
| DM, DMSO,EG | 1922 | 0,09 T [ 1349 | 193
0min  THvso EGL W | - i i i i

EG, DM, W 19,22 1,31 0,09 4,63 | 20,53

DMSO, EA,W | 20,17 1,40 0,06 7,78 21,57

(20,17+0,55)

6.2 FT-IR spektroskopie

Spektralni metody obecné sleduji interakce latek s elektromagnetickym
zafenim. Energie tohoto zafeni je dostacujici na to, aby molekuly pii absorpci
zménily sviij rotacni a vibra¢ni stav, coZ souvisi s pfechodem mezi dvéma stavy
charakterizovanymi dvéma riznymi vibra¢nimi a rotaénimi ¢isly. Za normalnich
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podminek se vétSina molekul nachdzi v zakladnim vibracnim stavu (v=0) a
nejcastéji jsou proto piechody do vibra¢niho stavu charakterizovany kvantovym
Cislem v=1. tzv. fundamentilni pfechody a odpovidajici frekvence -
fundamentalni frekvence. IC spektry se sleduji vibra¢ni, rota¢ni a vibra¢né-
rotacni pohyby molekul. Spektroskopie jako obor vyuziva teoretické zaklady
mechaniky a kvantové fyziky a tim umoZnuje ziskat podrobné informace o
struktufe molekul. Spektroskopick¢é metody jsou vyuZivané zejména
Vv chemickych oborech, napiiklad pfi identifikaci neznamych latek, ve
farmaceutickém ¢i potravindiském priamyslu [114-115].

Infradervena spektroskopie (IC) je nedestruktivni analytickd technika uréena
predevSim pro identifikaci a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a
anorganickych latek. Jeji podstatou je interakce infracerveného zafeni se
vzorkem, pifi niZz dochdzi ke zméndm rotacné-vibracnich stavli molekul v
zéavislosti na zménach dipolového momentu molekul. Infratervené zatfeni se v
elektromagnetickém spektru nachazi mezi zatenim mikrovinnym a viditelnym.
Infraervené zafeni ma jak casticovy (korpuskularni), tak vlnovy charakter,
pficemz jedinou, pro oba pfistupy spolecnou konstantou, je rychlost svétla ve
vakuu (c = 3x10° m/s). Pokud tedy na infratervené zafeni aplikujeme vlnovy
piistup, budeme k jeho popisu navic pottebovat dvé zakladni veli¢iny, vinovou
délku 41 a frekvenci v. Frekvence je definovana jako pocet opakovani
periodickeho déje za jednotku Casu, nejcastéji pocet kmiti viny za sekundu.
Jednotkou frekvence je Hertz. 1 Hz = 1 opakovani/1 sekundu. VIinova délka 4, je
definovana jako délka jedné kompletni viny a jeji jednotkou je metr, v IC

spektroskopii se vSak Castéji uzivaji centimetry. Plati nasledujici vztahy:
C
V== 30
: (30)

Energie je pak vzdjemné propojena s vlnovou délkou a frekvenci podle rovnice
(31), kde jesté vstupuje Plancova konstanta (h=6,6x107").s).

h.c
— - 31
E=hv 7 (31)

Velmi pouzivanou veli¢inou je vinocet ¥, ktery je definovany jako pfevracena
hodnota vinové délky s jednotkou cm™. Z hlediska strukturni analyzy je
az 400 cm™. Dalsi upravou vztaht ziskavame zavislost Ze:

E=hcV (32)
energie IC zafeni je tmérna vlnodétu, a proto jsou nejvyssi energetické vibrace
posunuty K nejvyssim vinoétim (ve IC spektru smérem vlevo). Analytickym
vystupem méfeni je infraervené spektrum, které je grafickym zobrazenim
funkéni zavislosti energie, vyjadfované v procentech transmitance T, nebo v
jednotkach absorbance A na vlnové délce dopadajiciho zateni.

I
T=— (33)
Iy
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Rovnice (33) vyjadiuje zavislost intenzity proslého zafeni vzhledem k intenzité
dopadajiciho zafeni.

A= logy (7) (34)
Ze zdznamu vibracniho spektra je dulezitd poloha absorpcniho pdsu, ktera
urcuje piechod do vyssiho vibra¢niho stavu naleziciho urcité funkéni skuping,
intenzita tohoto pasu, ktera urCuje pravdépodobnost daného pifechodu a tvar,
ktery dava informaci o interakci, ke kterym dochazi ve vzorku. Na zaklad¢
popsanych veli¢in 1ze urcit charakteristické funk¢ni skupiny a jejich usporadani
v dané latce [115-116].

Tab. 10: Vinocty charakteristickych vibraci nekterych vazeb a skupin v infracervené

oblasti /117].
Skupina : g Oblast ¥ Intenzita
(vasbia) Typ slouéeniny Sl pési
C—H alkany (—CHj;, —CH,~) 2965 az 2840 gilnd
1450 stfedni
—CH, 1380 atFednf
—CH;— 1465 stfedn{
3095 az 3010 stredni
allceny- (=CHa 1000 a2 700 siln4
aldehydy 2850 az 2700 slabd
na benzenovém kruhu 900 az 650 silnd
c—-C alkany 1200 az 700 slabé
C=C alkeny 1680 az 1620 promé&énné
C=C alkiny 2260 az 2100 prom&nné
C=C aromaty 1670 az 1450 stiedni
C=0 ketony ~1715 silnd
aldehydy ~1725 silné
karboxylové kyseliny ~1710 silné,
estery ~1735 silné
amidy ~1650 silné
C—-OH alkoholy 1150 a%z 1040 silné
0=C—0— estery karboxylové kyseliny 1300 aZ 1100 silnd
-ethery 1150 a% 1070 silnd
O—H alkohol volny 3650 az 3590 proménné
(ostry pés)
alkohol vézany vodikovym 3400 aZ 3200 silné
mustkem (8iroky pés)
N—H amin a amid 3500 az 3200 stfedni
sekundérni amin a amid 3500 stiedni
C—N aminy 1350 az 1000 stiedni

Charakteristické funkéni skupiny kaolinu byly sledovany pomoci FT-IR (Fourier
Transform InfraRed) spektrofotometru Shimadzu 8201PC, projevujici se
charakteristickymi piky na absorpénim spektru. Byla naméfena data pro
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nemodifikovany i1 plazmou modifikovany kaolin 10- 30 minut. Samotné méteni
bylo provadéno metodou KBr tablet v poméru 1,3 mg kaolinu a 160 mg KBr.
Vzorky byly zhomogenizovany pomoci tfeci misky a tlou¢ku. Néasledné se
vylisuje tableta, kterou podrobime prichodem IC zafeni. Vysledkem méfeni
Jsou absorp¢ni pasy, které jsou dale podrobeny analyze.

Kompletni zaznamy spekter jsou uvedeny v ptiloze 16.1. Zde budou dale
diskutovany a porovnavany vysledky méfeni pro kaolin bez plazmatické
modifikace a plazmou modifikovany po dobu 30-ti minut (Graf 6).

Graf 6. FTIR spektrometricky zdaznam méreni charakteristickych funkcnich
skupin kaolinu metodou KBr tablety.
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Kaolin, jako zastupce jilovych mineralli je charakteristicky v infracervené
spektroskopii vibraénimi procesy OH a Si-O skupin. Kaolinit obsahuje vnéjsi
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Obr. 30: Struktura jilovych minerdlii - kaolinu a smektitu [124].
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hydroxylové skupiny a jim odpovidajici pocet absorpcnich OH pash
v charakteristické oblasti 3700-3200cm™[118-119].

Tii charakteristické absorpéni piky kaolinitu nachazejici se pii vlnoétu 3698cm™
3670cm™, 3652cm™ odpovidaji vibracim vngjsich OH skupin oktaedru (Obr. 30)
kde jsou slabé vazany pomoci vodikovych mustkt s kyslikovym atomem
molekuly Si-O-Si dalsi vrstvy. Pik pii vino&tu 3620cm™ je piisuzovan vnitfnim
OH skupinam mezi tetraedrickou a oktaedrickou vrstvou kaolinu.

Absorp¢ni piky valencnich a deformacnich vibraci atomu tetraedrické sité se
nachézi v rozsahu vlno&ta 1200-400 cm™. Piky deformacnich vibraci OH skupin
odpovidaji 938cm™ resp. 915cm™ a jsou pfifazovany absorpcim molekuly
AlLOH. Tii piky v oblasti valenénich vibraci 1200-1000cm™ odpovida Si-O
skuping v kaolinu. Dalsi pak v oblasti deformacnich vibraci 540 a 410cm™
odpovidajici skupin¢ Al-O-Si a Si-O-Si, které se v§ak nami nepodaftilo naméfit.
Absorbance ostrych pikil (3698cm™ resp. 3620cm™) je nizsi pro plazmaticky
modifikovany kaolin neZ nemodifikovany. Pokles odrazi zmény ve vnitini
krystalické struktuie kaolinu. Graf 6 je pouze ilustrativni, kde jsou spektra pro
jejich citelnost posunuta — je nutné odecitat hodnotu absorbance od zdkladny
piku.
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6.3 Méreni tokovych vlastnosti partikularniho kaolinu
6.3.1 Smykova zkouska (Schulziiv rota¢ni smykovy stroj)

K méfeni tokovych wvlastnosti sypkych partikuldrnich material slouzi
smykové stroje, které délime na translacni smykovy stroj zvany Jenikeho a
rotacni Schulziv smykovy stroj. Rozdil spociva v samotné konstrukci zkuSebni
cely a tedy 1 v odliSném mechanismu deformace materidlu v pritbéhu zkousky.
Obr. 31 znazornuje detail rotacniho smykového stroje, ktery se sklada z cely
(také Obr. 33 vpravo), konstruované ze spodni ¢asti (2) a pritlaéného vika (1).
Ve smykové cele je umistén méteny vzorek (3). Nastavitelnou normalovou silou
N plisobime na vzorek ptes pfitlacné viko, které je znehybnéné pomoci fixa¢nich
ty¢i (5). Rotacni pohyb spodni casti smykové cely je zajistén rotorem O
konstantni rychlosti rotace w ve sméru naznaceném na Obr. 31. V diasledku
posuvu mezi vzorkem a vikem vznikd smykova sila, kterd je Vv Casovych
intervalech zaznamenavana prostiednictvim pficniku (4) i fixacnich ty¢i (5) a je
pfenasena jako sila F1 a F2 k silomérim. Smykové napéti je poté vyhodnoceno
Z hodnoty krouticiho momentu [55-56].

Obr. 31: Princip rotacniho smykového
stroje [55].
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Obr. 32: Pribéh smykové zkouSky na rotacnim smykovém stroji a stanoveni mezni

kiivky [56].

Priibéh samotné zkousky (Obr. 32) se sklada z predsmyku, neboli konsolidace
partikularni latky a druhym krokem je samotné méfeni smykové sily (smyku).
V piedsmykové ¢asti kiivky je na vzorek vyvijeno prvni smykové napéti. Kiivka
ma linearni pribéh a tuto oblast od pocatku mizeme popsat jako elastickou
deformaci. Nasleduje tzv. zhutnéni (nelinearni pribéh kiivky) az do stavu
konstantniho piisobeni sily, kdy je dosazeno ve vzorku stavu ustaleného toku.
Nasleduje preruseni silového piisobeni na smykovou celu. Dal$im krokem je
samotny smyk. V disledku obnovy rota¢niho pohybu na smykovou celu dochézi
opet k naristu smykové sily az do maxima. Pokracuje rychly pokles métené
smykové sily spojeny s plastickou deformaci ¢astic materidlu. Hodnota smykové
sily odpovidajici maximu smyku je po prepoctu na smykové napéti spolu s
hodnotou pouZit¢ho normdlového napéti vynesena jako smykovy bod mezni
tokové kiivky [55-56, 58-59].

Obr. 33: Schulziv rotacni smykovy stroj RST-XS [134-135].
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Schulziiv smykovy stroj nam podé informaci nejen o tokovosti, ale je schopen
vyhodnotit dalsi veli¢iny jako vnitrni whel treni vzorku, objemovou hmotnost,
cas konsolidace, nebo trreni mezi materialem a stenou [59].

Experimentalni meétfeni sypnych vlastnosti kaolinu bylo realizovano na
Schulzové rotacnim smykovém stroji RST-XS (Obr. 33) pro nemodifikovany i
plazmou modifikovany kaolin pfi pokojové teploté 24°C a vlhkosti kaolinu 0,27
hm. %. Vzdy stejné mnozstvi kaolinu bylo vloZzeno do spodni €asti smykové
cely. Povrch byl lechce upéchovéan a zarovnan stérkou. Cela byla poté ptikryta
vickem a vicko zafixovano. Pfi samotném meéieni tedy rotuje pouze spodni ¢ast
cely. Pfi experimentu bylo aplikovdno normalové napéti o;: 8,6; 13; 22; 33 a
43,5 kPa. (viz Tab. 11). Smykové body mezni tokové kiivky byly ur€eny z grafu
zavislosti normalového a smykového napéti s vyuzitim konstrukce Mohrovych
kruznic, jejichZ teoreticky zéklad byl diskutovan v kapitolach 2.4.5 a 2.4.6. Ve
stejném grafu je zaznamenan i bod ptfedsmyku [134]. Mohrova kruznice je te¢na
k dané mezni pfimce a prochazi pocatkem soufadného systému. Bod dotyku
kruznice a ptimky se oznacluje jako stykové napéti owy,. Jako platné smykové
body jsou povazovany jen ty, které lezi nad o, Prasecik této kruznice a osy o
dava hodnotu o, (v anglické literatufe unconfined vyield strength), ktera
charakterizuje tlakovou pevnost. Mohrova kruznice prochazejici bodem
piredsmyku, ktera se soucasné¢ dotykd mezni kiivky kluzu, byva v literatuie
oznacovana jako mezni Mohrova kruznice pro ustileny stav toku [138]. Jeji
pruseCiky s 0sou ¢ udavaji hlavni normalova napéti o; a o,. Dalsi veliCinou
vyhodnocenou pii méfeni je uhel vnitrniho treni @; (angle of internal friction). Je
to uhel, ktery svira mezni kiivka kluzu s 0sou ¢. Efektivni uhel vnitiniho tieni ¢,
(effective angle of internal friction) je vymezen efektivni tokovou krivkou
(effective yield locus) prochazejici pocatkem a osou o. ¢, udava pomér mensiho
hlavni napéti o, k vé&tSimu hlavnimu napéti o; v ustdleném stavu toku.
Soudrznost t, (cohesion) a pevnost v tahu o; (tensile strength) jsou dalsi veli¢iny,
které 1ze urcit z mezni kiivky kluzu (viz. Graf 7) [56-57, 136-137].
Vyhodnocena byla také tokovost ff., neboli sypnost. Vyssi hodnota tokovosti
znamena, ze je material vice tekouci. V teoretické ¢asti (kapitola 2.4.7) jsou
znazornény klasifikace kiivek pro rizné sypnosti materiali.

Vysledky méfeni jsou shrnuty v Tab. 11, kde o7 je konsolida¢ni normalové
napéti, ff. znaci tokovost, . je tlakova pevnost, p, je objemova hmotnost, ¢, je
efektivni tthel vnitiniho tfeni a ¢; je hel vnitiniho tfeni. Namétend data v plném
rozsahu vcetné grafického vyjadieni sypnych charakteristik pomoci Mohrovych
kruznic pro plazmou nemodifikovany, i plazmou modifikovany kaolin v rozsahu
10-30min. je evidovan v ptiloze P VII 16.7.

61



Tab. 11: Vysledky mereni tokovych viastnosti partikuldrniho kaolinu pomoci
Schulzova rotacniho smykového stroje.

¢.| o) (kPa) | ffc | o (kPa) | po (kg/m’) [@e () | ¢i ()
Plazmovaci cyklus: 0 min.
1 8,987 [2,39| 0,864 2166 48,3 36,9
2| 13,297 |2,43| 1,260 2322 47,7 36,5
3| 22,705 [2,51] 2,031 2533 48 37,3
41 33,656 [2,63] 2,904 2576 47,1 37,0
5| 44478 [2,85| 3,562 21752 45,9 36,6
Plazmovaci cyklus: 10 min.
1 8,626 [2,99| 0,688 2141 443 35,4
2| 13,336 |2,82| 1,087 2257 46,1 36,7
3| 21,733 |2,78] 1,819 2523 45,6 35,9
41 32638 |3,06] 2,522 2502 447 36,1
5| 43,664 |293| 3,493 2693 448 35,8
Plazmovaci cyklus: 20 min.
1 8,684 [3,12| 0,672 2018 43,6 35,1
2| 12943 |2,76| 1,104 2256 45,4 35,6
3| 22277 1292 1,767 2325 45,7 36,7
41 32,776 |3,46| 2,229 2437 43,5 36,0
5| 43,679 [3,07] 3,289 2627 449 36,3
Plazmovaci cyklus: 30 min.
1 8,686 [3,19| 0,648 2058 43,9 35,6
2| 13247 |28| 1,085 2267 46,2 36,8
3| 22253 ]2,81] 1,819 2480 46,2 36,8
41 33,013 |3,36| 2,318 2526 44,1 36,4
5| 43532 |3,29| 3,058 2619 44 4 36,6

Z dosazenach vysledkt shrnutych v Tab. 11 je patrny vliv plazmatické Gpravy
kaolinu na jeho tokové vlastnosti. Kaolin bez modifikace vykazuje nizsi hodnotu
tokovosti ff.. Naopak se zvysSujicim se ¢asem plazmatické modifikace tokovost
vzrusta a povaha vzorku se posouva z oblasti velmi kohezni do oblasti tokovosti
kohezni (soudrzné). Smykové vlastnosti (Graf 8) pro zkoumané vzorky popsany
pomoci zavislosti normalového napéti a tlakové pevnosti vykazuji linearni
prubéh v celém rozsahu preddefinovaného konsolida¢niho napéti.

hmotnost vzorku. Efektivni thel vnitiniho tfeni ¢, nemodifikované¢ho kaolinu
mél sestupnou tendenci pii nardstajicim konsolida¢nim napéti, zatimco u
plazmaticky modifikovaného kaolinu naopak vzrostl.
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Graf 7: Zdkladni charakteristika nemodifikovaného kaolinu ziskand pomoci Mohrovy

kruznice pri méreni na rotacnim smykovém stroji pro konsolidacni napéti 8,6 kPa.
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6.4 Interkalace

Interkala¢nim procesem bylo usilovano o co nejlepsi troven exfoliace (Viz.
kapitola 2.3) , tedy ke zvétSeni vzdalenosti mezi jednotlivymi vrstvami plniva a
tedy snadnéjSimu zapracovani molekul polymeru mezi n€. Obecné
problematické je michani polymeru nepolarni povahy (PE) s hydrofilni povahou
povrchu kaolinu. Proto se vyuziva organickych sloucenin, jako interkala¢nich
Cinidel, protoZze maji afinitu jak k polarnimu mineralu, tak k nepolarnimu
polymeru. Obsahuji tedy jak hydrofilni skupinu, tak hydrofobni ¢ast zajist'ujici
kompatibilitu s polymerem [36].

octahedral sheet (Al O, OH)

Kaolinite: 1 : 1 type

tetrahedral sheet (S1, O)

AL,Si,0,(OH),

Diagrammatic Representation of Kaolinite

e \y//I\// r?/;\\
- O U A O
Obr. 34: Struktura kaolinitu[ 128].

Silany, jako skupina interkalacnich Cinidel jsou organokiemicité slouceniny
typu R-SiX3, kde R je organickd kompatibiliza¢ni skupina vazana hydroliticky
stabilni vazbou na atom kiemiku a X reprezentuje hydrolyzovatelnou skupinu,
ktera se hydrolyzou konvertuje na silanolové skupiny [36]. Povrch kaolinu je
pokryt reaktivnimi silanolovymi Si-OH" skupinami (Obr. 34) které jsou schopné
chemické reakce s trialkoxysylil skupinami silanu — interak¢éniho ¢inidla, za
vzniku siloxanovych vazeb Si-O-Si.

OR
| | |
-Si—-0OH + (RO);Si-R" —» -Si—-0-Si—-R’
-ROH |
OR
silanolova silan siloxanova
skupina vazba

Obr. 35: Modifikacni reakce silanolové skupiny plniva
se silanem. R=-C,Hs, nebo —~CHas. R '= skupina
schopna reakce [11].
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Modifikaci povrchu plniva organosilany vede k jeho hydrofobizaci a tim k lepsi
interakci s polymerni matrici.

V nasem pripadé nam poslouzi (3-aminopropyl)triethoxysilane (Sigma
Aldrich, USA). Kaolin s pfidavkem 3 hmotnostnich procent interkala¢niho
¢inidla v roztoku vody a etanolu v poméru 1:1 byla michana po dobu 180min.
pii pokojové teploté 24°C a nasledné suSena.

6.5 Priprava kompozitu na vstrikovacim stroji

Zkusebni vzorky byly vstfikovany na vstiikovacim stroji Arburg Allrounder 170
U 150.

Obr. 36 : Arburg Allrounder 170 U 150: Max. objem
materialu: 10,5 cm3; prumeér sneku: 15 mm; Uzaviraci
stla: 150 kN.

Bylo vyuzito dvou bézné¢ dostupnych PE matric: vysoko-hustotni HDPE
TIPELIN 6300B (Tiszai Vegyi Kombinat, Hungary) a nizko-hustotni LLDPE
LITEN (Unipetrol PND 33-300, Czech Republic). Vsttikovaci davka se vzdy
skladala ze 100g polymeru a kaolinu, ktery byl ptidavan v poméru 0; 2,5; 5; 7,5;
10; 15; 25 hmotnostnich procent. Byly pouzity 4 modifikace plniva: Cisty,
modifikovany plazmou (10min.), interkalovany pomoci organického ¢inidla a
plazmou oSetfeny interkalat. Homogenizovand smés polymeru a plniva byla
vstiikovana pfi optimalizovanych procesnich parametrech (Tab. 12, rozsifena
varianta nastaveni stroje V priloze PIl 16.2 a PIIl 16.3) na standartizované
zkusebni télesa podle normy CSN EN 1SO 294-1, CSN I1SO 293 (Obr. 37).
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Tab. 12: Procesni parametry pri vstrikovini PE.

HDPE | LLDPE
teplota (°C) 160-180 | 200-230
rychlost vstiikovani (mm/s) 50 40
tlak (bar) 1000 1200
¢as chlazeni (s) 15 15

l2

Obr. 37: Testovaci telesa (dogbones)pro tahové zkousky.

6.5.1 Méreni pevnostniho chovani tahovymi zkouSkami

Ziskana zkuSebni télesa byla dale podrobena zkouskdm pevnosti. Pevnostni
chovani kompozitnich téles bylo méfeno pomoci tahové zkouSky na
univerzalnim testovacim stroji znacky Zwick 1456 (Germany) (Obr. 38) pii
pokojové teploté. Aplikovany byly deformacni rychlosti 50 mm/min., resp.
200mm/min. Jedna se tedy o statickou jednoosou zkousku zaloZenou na
kratkodobém namahani zkuSebniho télesa definovanym zatizenim, az do lomu.
Vysledkem takové zkousky je tzv. pracovni diagram, tedy pfimka zavislosti
deformace na napéti [87].

M¢teni na trhacim stroji probihalo opakované pro kazdou sérii vzorkl
rizného naplnéni pét krat a to pro plazmou nemodifikovany kaolin, plazmou
oSetfeny a interkalovany. Po spuSténi zkouSky byl na vzorek automaticky
pfipojen extenzometr pro piesné stanoveni Youngova modulu pruznosti.
Extenzometr zaznamenava prodlouZeni v zéavislosti na napéti na vzdalenosti
20mm, nikoliv po celé délce vzorku. Zkouska probihala do uplného pietrZzeni
zkusebniho vzorku. Zkouskou byla sledovana mez pevnosti v tahu, definovana
jako smluvni napéti, odpovidajici nejvétsimu zatizeni F., (MPa), které
piedchazi poruSeni zkuSebniho télesa. Dalsi sledovanou veli¢inou bylo
prodlouzeni pii pretrzeni & (%), popisujici taznost a modul pruznosti v tahu E
(MPa).
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Obr. 38: Univerzalni testovaci zarizeni
Zwick 1456, urcené pro statické i
dynamické (nizkocyklové) zkousky.

Tab. 13: Mechanické viastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro
HDPE s nemodifikovanym plnivem riizného stupné naplnéni pro deformacni rychlosti
50 resp. 200 mm/min..

PInéni Deformacni rychlost (mm/min)
(%) 50 200
Frnax(MPa) £ (%) E(MPa) Fn(MPa) (%) E (MPa)
0 30.50+0.17 24.00+0.34 1523.00+2.54 33.10+0.10 17.13+0.27 1635.00£2.00
2.5 30.97+£0.26  23.00£0.44 1799.33£1.08 33.73£0.16 16.33+£0.29 1789.33+£2.14
5 31.10+£0.17  18.55+£0.27 1902.50+2.89  33.78+0.21 13.28+0.30 1862.50+1.79
7.5 31.13+£0.33  19.27£0.69 1957.67+2.77 33.47£0.33  12.30+0.29 1863.33+£2.74
10 31.15+0.21 16.43+0.32 1987.50£1.58 33.08+0.27 10.50+£0.44 1897.50£1.63
15 30.99+£0.20 11.98+0.37 2027.50+2.39  33.00+£0.34  8.00+£0.33  1922.50+2.30
25 30.67+0.31 8.43+0.53 2043.33+£3.29  31.77+0.38 6.73£0.43  1900.66+2.05
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Tab. 14: Mechanické viastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro
HDPE s plazmaticky modifikovanym plnivem riizného stupné naplnéni pro deformacni
rychlosti 50 resp. 200 mm/min..

Plnéni Deformacni rychlost (mm/min)
(%) 50 200
Fmax (MPa) € (%) E(MPa) Fpa(MPa) €(%) E (MPa)
0 30.50+0.17  24.00+0.34 1523.00+2.54  33.10+0.10  17.13+£0.27 1635.00+2.00
2.5 31.00+0.08  22.80+0.35 1630.67+0.98  33.50+0.25  15.33+0.57 1673.334+2.42
5 30.95+0.19  17.55¢0.39 1696.67+2.33  33.47+0.49  12.07+£0.48 1696.67+2.26
7.5 30.70£0.10  17.33+0.46 1770.00+2.40  33.03+0.28  11.33+0.28 1730.00+2.76
10 30.30+0.27  13.75+0.50 1785.00+2.03  32.354+0.20 9.9340.34 1775.00+2.04
15 30.18+#0.19  10.50+0.45 1907.50£2.56  31.83%+0.31 7.63+0.41 1695.33+1.29
25 29.67+0.41 7.83+0.78 1997.67+2.63  31.67+0.34 7.80£0.42 1680.00+2.42

Tab. 15: Mechanické viastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro
HDPE s modifikovanym plnivem pomoci interkalacniho média riizného stupné
naplnéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min..

Plnéni Deformacni rychlost (mm/min)
(%) 50 200
Frmax (MPa) € (%) E(MPa) Fna (MPa) € (%) E (MPa)
0 30.50+0.35 24.00+0.14 1523.00+2.54 33.10+0.10 17.13£0.27 1635.00+2.00
25 31.73+0.58 21.67+£0.25 1843.67+2.71 33.93+0.26 16.43+£0.53 1767.33+1.81
5 31.93+0.29 21.27+£0.19 1923.67+2.33 34.03+0.19 14.40+£0.30 1845.33+£1.91
7.5 32.00+0.26 17.33£0.06 1960.00+1.70 33.83+0.31 14.39+0.37 1886.67+1.60
10 31.67+0.22 17.40+£0.10 1990.00+2.10  33.33+0.22 13.30+£0.51 1943.33+2.26
15 31.47+0.09 15.03£0.15 2006.50+1.93 33.32+0.23 13.07£0.61 1965.00+1.29
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Tab. 16: Mechanické viastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro
HDPE s modifikovanym plnivem plazmou a pomoci interkalacniho média riizného
stupné naplneni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min..

Plnéni Deformacni rychlost (mm/min)
(%) 50 200
Frax (MPa) £ (%) E(MPa) Fpa (MPa)  £(%) E (MPa)
0 30.50+0.35  24.00+0.14 1523.00+£2.54  33.10%0.10 17.13£0.27 1635.00+£2.00
2.5 31.30+0.08  21.80+0.39 1851.67+1.18  33.77+0.31 15.30£0.17 1735.03+1.42
5 31.39+0.18  19.77+0.64 1881.67+2.53  33.87+0.29  14.21+0.32 1744.64+2.27
7.5 31.37+£0.20  18.93+0.19 1870.00+2.58 33.56+0.14  13.13+0.36 1793.03+2.78
10 31.32+0.50  16.90+0.44 1933.33+1.86  33.20+0.35  12.70+0.42 1842.00+1.96
15 30.99+0.26  11.70+0.29 2026.50+1.80  33.00+0.37  11.59+0.35 1950.10£1.53

Graf 9: Graficka zavislost pouzitého hmotnostniho procenta plniva a meze pevnosti
V tahu, definované pomoci nejvétsiho zatizeni Fnay (MPa) pri tahové zkousce pro
deformacni rychlost 50mm/min.

28

HDPE: 50mnvmin.

O
/A Chem. Mod.
A Chem. Mod. + Plasma
@ Plasma
T I T |
0 5 10
Plnivo (hm.%)

69

narust 5%




Graf 10: Graficka zavislost pouzitého hmotnostniho procenta plniva a meze pevnosti
V tahu, definované pomoci nejvétsiho zatizeni Fray (MPa) pri tahové zkousce pro
deformacni rychlost 200mm/min.
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Vysledky méfeni tahové zkousky pro modifikované i nemodifikované plnivo
jsou sumarizovany v Tab. 13- Tab. 20. Je zde patrny narQst pevnosti
kompozitnich zkusSebnich téles zejména v rozsahu 2,5- 7,5 hmotnostnich procent
plniva pro obé& testovaci deformacni rychlosti. Tento fakt plati pro obé
polymerni matrice a vSechny typy aplikovanych modifikaci plniva. Graf 9
popisuje evidentni narlst v pevnosti, dosahujici 5% pro plnivo modifikované
siloxanovym ¢inidlem (popsano v kapitole 6.4). Podobny trend vykazuje rovnéz
pribéh pii deformacéni rychlosti 200mm/min. Zcela obdobny prubéh vykazuje
polymerni matrice LLDPE, jejiz grafické zavislosti jsou uvedeny v ptiloze P IV
16.4. Prekvapivy je vysledek zkousky pro plniva modifikovand pouze pomoci
plazmatického vyboje, kde zvySeni pevnostniho chovani ma jen nepatrnych
charakter oproti ¢istému polymeru bez pouziti plniva (Graf 9, Graf 10).

Mira naplnéni kompozitu plnivem se odrazi v jeho tuhosti a taznosti. Vyssi
tuhost kompozitu je reflektovani strmym poklesem taznosti (Graf 11). Podobny
prub¢h byl pozorovan rovnéz u deformacéni rychlosti 200mm/min. S pouzitim
polymerni matrice LLDPE dochdzi také k poklesu taznosti pro obé deformacni
rychlosti, jak doklada ptiloha P V 16.5. Tuhost kompozitu zavisi jak na
materialu, tak na samotné geometrii a je pfimo spojitd s modulem pruznosti.
Modul pruznosti se naopak pii zvySujicim se stupni naplnéni zvySuje, jak
doklada Graf 12. Pro ostatni deformacni rychlosti jsou ziskané moduly pruznosti
zaznamenany v piiloze P VI 16.6. Tento pribéh byl pozorovan pro obé
polymerni matrice.
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Graf 11: Graficka zavislost taznosti na miie plnéni kompozitu pro deformacni rychlost
50mm/min.
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Graf 12: Zavislost modulu pruznosti E na mire naplnéeni kompozitu HDPE+ kaolin pro
deformacni rychlost 50mm/min.
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Tab. 17: Mechanické viastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro
LLDPE s nemodifikovanym plnivem riizného stupné naplnéni pro deformacni rychlosti
50 resp. 200 mm/min..

Plnéni Deformacni rychlost (mm/min)
(%) 50 200
Frax (MP2) £ (%) E (MPa) Fnx(MPa) £ (%) E (MPa)
0 28.984+0.09 33.90+0.30 1382.50+1.63  30.91+0.24  28.80+0.30 1442.50+1.31
2.5 29.15+0.17 32.83+0.42 1564.33+2.63  31.20+£0.17  25.27+0.47 1508.33+£1.42
5 29.254+0.23 28.50+0.42 1572.00+£5.05  31.68+0.21  22.40+0.43 1605.00+£2.97
7.5 29.53+0.14 26.73+0.33 1625.11+£1.86  31.57+0.10  22.13+0.40 1599.33+1.48
10 29.424+0.20 24.05+0.62 1707.08+2.62  31.63+0.15 18.33+0.34 1582.50+2.67
15 29.20+0.19  20.70+0.50 1715.19+£1.83  31.35+0.21 15.50+0.47 1685.00+£2.97
25 28.90+0.30 19.30+0.25 1736.67+1.39  30.77£0.20  12.12+0.38 1856.67+£2.63

Tab. 18: Mechanické viastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro
LLDPE s plazmaticky modifikovanym plnivem rizného stupné naplnéni pro
deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min..

PInéni Deformacni rychlost (mm/min)
(%) 50 200
Frax (MPa) £ (%) E (MPa) Fn(MPa) £(%) E (MPa)
0 28.98+0.09 33.90+0.30 1382.50+1.63  30.91+0.24  28.80+0.30 1442.50+1.31
2.5 29.00+0.13  31.01+£0.24 1469.67+£1.69  31.13+0.16  23.83+0.38 1442.33+£2.21
5 29.20+0.22 27.30+0.65 1517.67+£2.62  31.42+0.21 21.73+£0.40 1512.67+£2.95
7.5 29.33+0.19 26.20+0.24 1568.33+£3.08 31.27£0.26  19.33+£0.54 1580.33+£2.68
10 29.12+0.19 23.97+0.86 1601.33+4.46  31.03+0.22 17.10+£0.73 1569.33+2.85
15 28.95+0.18 21.03+£0.55 1765.00+2.49 30.97+0.34 13.97+0.47 1638.67+4.11
25 28.33+0.31 14.43+£0.79 1773.33£3.55 30.63+0.28 9.73£0.54 1806.67+£3.54
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Tab. 19: Mechanické viastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro
LLDPE s modifikovanym plnivem pomoci interkalacniho média rizného stupné

naplnéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min..

Plnéni Deformacni rychlost (mm/min)
(%) 50 200
Frax (MPa)  £(%) E(MPa) Fnx(MPa) £(%) E (MPa)
0 28.98+0.09 31.75+0.30 1382.50+£1.63  30.91+0.24  28.80+0.30 1442.50+1.31
2.5 29.43+0.19 33.23+0.31 1652.67+0.88  31.52+0.17 27.13+0.49 1600.63+3.27
5 29.67+0.28 30.43+0.42 1714.00£1.74  31.72+0.21  25.00+£0.32 1682.64+1.15
7.5 29.76+0.28 28.80+0.55 1783.67+1.60 31.86+0.28  21.63+0.87 1725.67+2.33
10 29.544+0.10 27.00+0.65 1841.67£2.06  31.45+0.27 20.60+£0.57 1767.00£1.71
15 29.07+£0.20 24.90+0.55 1804.66+2.16  30.93+0.23  16.43+0.49 1761.10£1.59

Tab. 20: Mechanické viastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro
LLDPE s modifikovanym plnivem plazmou a pomoci interkalacniho média rizného
stupné naplneni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min..

PInéni Deformac¢ni rychlost (mm/min)
(%) 50 200
Frax ((MPa) € (%) E (MPa) Fnx(MPa) (%) E (MPa)
0 28.98+0.09 31.75+0.30 1382.50+£1.63  30.91+0.24  28.80+0.30 1442.50+1.31
2.5 29.12+0.20 30.20+0.51 1600.67+£2.73  31.47+0.24 24.40+0.49 1588.75+1.62
5 29.23+0.26  28.37+0.44 1645.00+2.45 31.53+0.19 23.63+0.62 1624.33+£2.89
7.5 29.70+0.17 28.03+0.71 1705.83£1.88  31.66+0.09 21.17+£0.65 1646.67+1.46
10 29.33+0.26 26.53+091 1710.67+£2.56  31.33+0.27 18.42+0.69 1728.33+1.21
15 29.27+0.18 21.77£0.37 1742.66+£0.96 31.16£0.26  15.01+0.70 1763.30+1.81

6.5.2 Zkous$ka houzZevnatosti

Teoreticky ramec této zkousky metodou Charpy byl popsan v kapitole 2.5.5.
Samotna zkouska probiha pomoci t€zkého kladiva (viz. Obr. 39), které je oto¢né
kolem osy. Pocatecni poloha kladiva je v zaaretovaném statickém stavu.
Ptipravené zkuSebni téleso o rozmérech 5x3x58 mm je opatfeno vrubem tvaru
V o velikosti 2 mm je umisténo na podpérach tak, aby vrub byl na opacné strané
nezli dopadajici kladivo. Uvolnénim kladiva z pocatecni polohy vykona kladivo
pohyb po kruhové draze, kde ve spodni ¢asti drahy narazi na zkuSebni téleso,
které prerazi. Pokracujici pohyb kladiva po pierazeni vzorku je zaznamenavan
na stupnici, na které je mozno odecitat absorbovanou energii W (spotifebovana
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prace). Hodnota vrubové houzevnatosti R je pak dana pomérem energie
spotfebované k ptferazeni tyCe a plochy prifezu opatfené vrubem. Primérna
hodnota byla stanovena z péti méteni pro kazdou sérii pii teploté¢ 24°C.
Vysledky jsou shrnuty v Tab. 21 a Tab. 22.

Obr. 39: Schéma zkousky houzevnatosti metodou Charpy [127]; vpravo - CEAST Resi

Impactor Junior, zkouSka vrubové houzevnatosti metodou Charpy.

Tab. 21: Vrubova houzevnatost kompozitu HDPE + modifikovaného plniva kaolinu.

PInéni Vrubova houZevnatost (kJ/m°)
(%) HDPE
" Chem. Mod.
Cisty Plasma Chem. Mod.
+ plasma
0 8.55+0.36  8.55+0.36 8.55+0.36 8.55+0.36
2.5 10.53+0.41 9.10+0.80 11.524+0.28 10.99+0.04
5 11.15+0.81 10.07+0.88 12.15+0.46 11.70+0.82
7.5 14.90+1.92 11.13£0.17 15.80+0.11 14.75+0.55
10 15.85+1.66 13.81+0.33 17.50+0.36 16.00+0.59
15 14.55£1.73 12.94+0.01 13.96+0.14 11.11+£0.53
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Graf 13: Zavislost vrubové houzevnatosti na mire plnéni kompozitu.
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Graf 13 ukazuje, ze hodnota vrubové houzevnatosti nardstd s mnozstvim
pouzitého plniva. Plati pro nemodifikované 1 vSechna modifikovana kaolinova
plniva. Podobny trend byl pozorovan i s pouzitim polymerni matrice LLDPE.

Tab. 22:Vrubova houzevnatost kompozitu LLDPE + modifikovaného plniva kaolinu.

PInéni Vrubova houZevnatost (kJ/m°)
(%) LLDPE
. Chem. Mod.
Cisty Plasma Chem. Mod.
+ plasma
0 11.42+0.32 11.42+0.32 11.42+0.32 11.42+0.32
2.5 13.60+0.35 12.62+1.13 15.97+0.18 14.73+1.02
5 18.45+0.73 14.94+0.46 19.27+0.85 18.71+£0.29
7.5 20.54+0.50 18.56+x1.56 21.50+0.38 20.97+0.47
10 21.62+1.42 20.63+1.56 22.51+1.14 21.95+0.30
15 19.09+1.40 17.28+0.74 17.10+0.68 18.20+0.52
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Graf 14: Zavislost vrubové houzevnatosti na mire plnéni kompozitu.
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6.5.3 Elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie je metoda zaloZena na pozorovani
povrchli — podava informaci o povrchové struktufe zkoumaného materialu.
Principem je interakce svazku dopadajicich elektronti se vzorkem ve vakuu.
Dopadajici svazek elektront vyrazi elektrony z atomovych orbitalti sledovaného
vzorku. Nasledné jsou tyto vyrazené elektrony oznaCovany jako sekundarni
elektrony a jejich detekci je vytvafen signal zpracovatelny pomoci
zobrazovaciho systému [143].

Elektronovym mikroskopem byla sledovana disperze plniva v matrici, ktera
znaén¢ ovliviluje mechanické vlastnosti kompozitu. Existuji dva mody
distribuce plniva:

1, Plnivo je homogenné dispergovano — zadouci jev, ktery omezi vznik
koncentratorti napéti - tim omezi vznik defektl a snizeni houzevnatosti.

2, Dochazi k agregaci ¢astic = shlukovéni a tim ke vzniku koncentratori napéti
[130]. Deformac¢ni procesy casticovych kompozitd jsou obecné vzhledem
K jejich struktufe znacné slozité. U kompozitti polyolefin/ mineral pievladaji
mikro-mechanické deformacéni procesy a zna¢na plasticka deformace. Pii
razovém namahani zkusebnich téles dochazi k deformaci houzevnatym lomem.
Pisobenim napéti se na rozhrani polymeru a Castice objevuji dutiny, zvétSujici
svlyj rozmér az do spojeni s dal§i dutinou az do stavu poruSeni materialu. Tento
stav je zachycen na snimku Obr. 41, kdy jsou kolem ¢astic plniva evidentni
dutiny.
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Byly také potizeny snimky lomovych ploch povrchu vzorkii po razové zkouSce
pofizeny pomoci zatizeni Hitachi 6600 FEG (Japonsko) vyuZzivajici k zobrazeni
povrchu sekundarni, nebo zpétné odrazené elektrony, které jsou detekovany na
sond¢ a jsou prenaseny do pocitace, kde se signal transformuje na obraz. Pri
méfeni bylo pouzito urychlovaci napéti 1kV.

Obr. 40 dokumentuje lomovou plochu HDPE bez pouziti plniva. Obr. 41
zobrazuje lomovou plochu vzorku, kde byl pouzit modifikovany kaolin (v
hmotnostnim podilu 7,5%) pomoci interkalacniho Ccinidla. Plnivo je zde
homogenné dispergovdno, agregace castic nebyla pozorovéana. Plati pro obé¢
polymerni matrice.

diﬁkovanho

Obr. 41: SEM snimek lomové plochy kompozitu HDPE + kaolinu mo
silanovym interkalacnim cinidlem (vlevo); LLDPE + kaolin modifikovany silanovym
interkalacnim cinidlem (vpravo).
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6.5.4 Termogravimetrie (TG), Diferen¢ni termicka analyza (DTA)

Termogravimetrie a diferen¢ni termickd analyza patii mezi zakladni metody
termické analyzy. Metodami termické analyzy mizeme sledovat pochody,
probihajici pfi zahfivani nebo ochlazovani vzorkd (pevnych latek, minerald,
hornin). Sledované pochody zahrnuji dehydrataci, oxidaci, tepelnou disociaci,
krystalizaci, tdni, sublimaci, polymeraci, fazové premény. Dil¢i metody
termické analyzy registruji zmény hmotnosti vzorku, uvolfiovani nebo
pohlcovani tepla, vzacnéji také zmény objemové nebo rozméroveé, vyvoj nebo
pohlcovani plynil, zmény elektrické vodivosti atd.

Diferen¢ni termickou analyzou (DTA) jsou sledovany zmény projevujici se
uvolilovanim nebo spotfebovavanim tepelné energie (tj. exotermické C¢i
endotermické pochody). Tato metoda je schopna urCovat déje spojené se
zménou entalpie AH, jako jsou napftiklad tani, vypafovani, sublimace atd. Pii
diferencialni termické analyze (DTA) je principem méfeni a porovnavani (A7)
teplot mezi dvéma vzorky: studovanym Ts a referenénim T,, ktery je v méfeném
intervalu inertni (nejCastéji oxid hlinity a karbid kiemiku).

U termogravimetrie je sledovanou veli¢inou zména hmotnosti analyzovaného
vzorku v zavislosti na teplot€. Odvozenou metodou je derivacni
termogravimetrie (DTG), kde vysledna kiivka uvadi rychlost hmotnostni zmény
na teploté (Cili TG zdznam derivovany podle Casu). Jeji vyuziti je predevSim
Vv ptipadech, kdy ubytky hmotnosti neposkytuji zietelnou zménu, je také vhodna
k odliseni tésné po sobé¢ jdoucich efektt [132].
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Obr. 42: Obecny zdaznam termogravimetrického méreni- termogravimetricka krivka
Porovnani krivek DTG a TG, na TG krivce je popsan zlom, BCD - schod, B-pocatek
schodu, C- inflexni bod, D- konec schodu, B; je pocatecni teplota, D; je konecna
teplota, BiD; reakcni interval, FG - vyska schodu, AB - predni zakladni ¢dara, DE-
zadni zdkladni ¢ara [132].

78



Oblast termické stability méfeného vzorku, kdy se neméni hmotnost byva
Vv literatuie nazvana plato. Zlomem byva ozna¢ovan hmotnostni ubytek, nebo
hmotnostni narust, ¢ili oblast zmény hmotnosti. (viz Obr. 42 vpravo).

Pro studium se Casto vyuziva kombinace 0bou nejpouzivanéjSich technik
termické analyzy, tj. TG 1 DTA. Jedna se o tzv. simultdnni TG-DTA, kter4 pro
analyzu vzorku vyhodné vyuzivda obé¢ metody soucCasné a umoziuje tak
zkoumani vice fyzikalnich vlastnosti najednou béhem jediného méfeni [132].

V naSem ptipad¢ bylo méfeni provadéno pomoci DTG 60 znacky Shimadzu,
Japan. M¢éfeni probihalo v atmosféte dusiku N,, pii rychlosti unaseni 50ml/min.
Vv teplotnim rozsahu 40-600°C s krokem 10°C/min.

Obr. 43: Shimadzu DTG 60 termogravimetr [133].

Principialné méfeni probiha tak, ze je vzorek vloZen do nosiCe, ktery je
zahiivan (krok 10°C/min.) Termovahy pak zaznamendvaji hmotnostni ubytek
v zavislosti na teploté. Méfeni bylo provadéno pro ob& polymerni matrice
s plnivem c¢istym (plnéni 0-25%) i1 plazmovanym (10 min., plnéni 0-25%).
Vysledky jsou zaznamenany v Tab. 23- Tab. 24.
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Tab. 23: Vysledky TG méreni pro HDPE matrici. Ty, — teplota tani (°C), AH,, - entalpie
(3/9), Texo (°C), - teplota exotermino piku. X - stupen krystalinity, stanoveného

vypoctem.
Plnéni ] TG DTG
(%) Ubytek hm. T, AH,  Teo X
(%) O Qg (O ()
HDPE/¢isty
0 100.0 1315 -196.2 - 0.670
5 91.2 132.2 -180.0 258.3 0.614
10 97.7 132.0 -184.9 255.0 0.631
15 88.0 1315 -171.2 241.3 0.584
25 86.7 132.0 -170.8 246.0 0.583
HDPE/plasma 10min
5 95.7 132.0 -186.6 265.0 0.635
10 90.7 132.3 -177.5 247.3 0.644
15 87.0 131.6 -180.1 238.8 0.606
25 95.3 130.7 -186.1 264.7 0.615

Tab. 24: Vysledky termogravimetrického méreni pro LLDPE matrici.

Plnéni ] TG DTG
Ubytek hm. T, AH,, T Xe

(%)

(%) °C) Qg (°C) ()

LLDPE/Cisty
0 100.0 130.5 -189.5 - 0.647
5 93.2 130.2 -194.4 241.0 0.663
10 84.7 130.2 -160.9 231.0 0.549
15 89.3 130.4 -161.8 242.1 0.552
25 84.6 130.0 -172.4 245.8 0.588
LLDPE/plasma 10min

5 93.7 134.4 -181.2 248.7 0.555
10 84.8 133.4 -167.0 237.1 0.618
15 84.6 130.5 -159.1 251.2 0.570
25 89.6 130.2 -162.5 237.3 0.543

Ze ziskanych méteni je patrny vliv miry naplnéni kaolinu v polymerni matrici
na tepelnou stalost a teplotni rozkad kompozitu. Se zvySujicim se stupném
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naplnéni klesa reakéni teplo (entalpie AHp, = teplo (energie), které se spotiebuje,
pii provedeni dané reakce pii jejim jednotkovém rozsahu) doprovazené
poklesem teploty tani 1 stupném krystalinity.

Graf 15, ktery prezentuje ziskané termogravimetriké kiivky HDPE a
plazmaticky modifikovaného kaolinu o rizném stupni naplnéni jsou dikazem
jednokrokového termického rozkladu. Kiivka je v podstaté charakteristicka
tfemi useky. Prvni a treti usek jsou useky termické stability, kdy nedochazi ke
zménam hmotnosti. V prvni usek je v oblasti teplot 40-300°C. Nasleduje usek,
kdy dochazi k iibytku hmotnosti vlivem zvySujici se teploty — reakéni interval
300°C-500°C, ktery je charakteristicky pro spalovani vzorku, a tedy souvisi S
chemickou degradaci struktury zptsobenou ztratou OH skupin v suroviné. V
literatui'e je oznacovan jako dehydroxylace [144]. Dehydroxylaci vystoupi voda
z oktaedrickych vrstev, aniz by byla poruSena jejich kontinuita a vrstvy tetraedru
zlstanou zcela nezménény, tento jev se nazyva topotaxe [145]. Sestupny schod
na TG kiivce pak ukazuje, Ze je tento proces doprovazen poklesem hmotnosti
vzorku o 87 hmot % v ptipad¢ objemového podilu kaolinul5%.

Graf 15: Termogravimetricke krivky HDPE + modifikovaného kaolinu plazmou
(10min) pro ruzny stupen naplnéni.
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Ze ziskanych dat a srovnanim testovanych kompozitl Ize konstatovat, Ze tepelna
stabilita se oproti ¢ist¢ému HDPE polymeru zvysila primérné o 35°C.
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7 DISKUZE VYSLEDKU

Anorganické plnivo, bylo podrobeno studiem vlivu mikrovinného
nizkoteplotniho plazmatu na smacivost, respektive volnou povrchovou energii
za ucelem zlepseni mechanicko-fyzikalnich ¢i chemickych vlastnosti. Jasnym
ukazatelem je pak zlepSena pfilnavost a zvySend hydrofobnost plniva,
reflektovana kontaktnim uhlem smaceni. Jak je patrné z dosazenych vysledki,
kontaktni tthel smaceni vykazuje v nemodifikovaném stavu vyssi hodnotu, nez
ve stavu modifikovaném plazmatickym vybojem (10-30min.). Piehled je sepsan
v Tab. 6. Vysledkd bylo dosazeno pomoci Washburnovy metody vzlinani
vybranych druhii kapalin mezi porovité Castice kaolinu. Tabulka sumarizuje
konzistentni vysledky, kde je zaznamenéan pokles kontaktniho thlu smaceni pro
viechny testovaci kapaliny. Cim je hodnota kontaktniho uhlu sméadeni niZsi, tim
je smaceni povrchu tuhé latky danou kapalinou lepsi. Ziskand experimentalni
data byla dale pouzita pro kalkulaci povrchové energie podle Fowkese a van
Oss. Zde je trend opacny jak ukazuji vysledky ziskané dle vypoctového aparatu
dle Fowkese v Tab. 7. - narast z (20,37+0,84) mN/m pro nemodifikovany kaolin
na hodnotu (25,24+2,31) mN/m pii ptisobeni nizkoteplotni plazmy po dobu 30
min. Podobny vysledek nabizi kalkulace podle van Oss pracujiciho ve vypoctu
se tiemi smacecimi kapalinami v Tab. 9. nardst z (16,65+0,97) mN/m na
(20,17+0,55) mN/m. Vysledky ukazuji, ze pisobenim nizkoteplotniho plazmatu
dochazi k narGstu povrchové energie, coZz ve vysledku znamend zvySenou
polaritu povrchu. Tento jev je v praxi velmi zadouci zejména u problematiky
lepeni nepolarnich materialtt [140-141] jako je vétSina polymert — PE, PP,
PTFE atd., kdy pro jejich lepeni je nutné povrch ucinit polarnéjsim, aby se na
ném vyskytovaly reakce schopné chemické skupiny (povrchova oxidace).

Infracervenou spektroskopii byl ovéfen vliv nizkoteplotni plazmy na
testovany vzorek. Pii analyzovani kaolinu pomoci IC spektroskopie hraji
podstatnou roli vibra¢ni procesy OH a Si-O skupin. Existuje celd fada publikaci
a zaznami IC spekter jilovych minerald- cit. [120-123].

Tokové vlastnosti kaolinu byly zkoumany pomoci smykovych zkouSek
S vyuzitim rotaéniho smykového stroje pi1 definovaném normalovém
(konsolida¢nim) napéti. Ziskany byly veliCiny charakterizujici tok a sypné
vlastnosti praskového materidlu vyhodnocené prostirednictvim Mohrovych
kruznic. Z vysledk (Tab. 11) je evidentni, ze vliv plazmatické modifikace
kaolinu ovliviiuje jeho tokovost ff.. Nartst z hodnoty 2,39 na 3,19 (plasmaticky
vyboj 30min.) znaéi snaz$i uvedeni materialu k toku, tedy pokles v tlakové
pevnosti 6. 0,864 kPa —0,648 kPa. Dle literatury [57] je to ptechod z oblasti
sypnosti velmi kohezni do oblasti sypnosti kohezni. Efektivni thel vnitfniho
tteni @, byva povazovan za ukazatele miry vnitiniho tfeni. U nemodifikovaného
kaolinu s nartistajicim konsolida¢nim napétim mél klesajici trend, zatimco u
plazmaticky modifikovaného kaolinu naopak wvzristajici. Tokové chovani
praSkovych materidla je velmi citlivé na okolni teplotu 1 vlhkost samotného
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meéfeného média, coz bylo publikovano fadou autorti [57, 139]. Obecné plati ze,
vyssi obsah vlhkosti znamena vyssi kohezivitu, a tedy samotnd soudrzZnost
piedevsim malych partikularnich ¢astic je vyssi.

Plnivo kaolin bylo dale modifikovano pomoci organického Cinidla ze skupiny
siland, z duvodu jejich afinity jak K polarnimu mineralu, tak k nepolarnimu
polymeru. Jak bylo prokazano v fad¢ publikaci [128-129] organofilizaci — tedy
modifikaci kaolinu silany vede ke zlepSeni mechanickych vlastnosti kompozitu
PE-kaolin, coz zcela zfeteln¢ koresponduje s vysledky provadénych
mechanickych zkouSek. Nejrozsifenéj$i mechanickou zkouSkou tahem — ¢ili
pretrzeni zkusebniho télesa a nasledného stanoveni napétovych a deformacnich
charakteristik, byl sledovan vliv hmotnostniho podilu plniva. Z dosazenych
vysledki (Tab. 13-Tab. 20) zcela evidentné vyplyva, Ze nejvyssi pevnost
vykazuje kompozit naplnény 7,5% hmotnostniho podilu plniva- kaolinu pro ob¢
polymerni matrice. Nejvyssi nartist je pak pii chemické modifikaci pomoci
interkala¢niho ¢inidla a to z 30,5 MPa na 32 MPa pro HDPE polymerni matrici
pti deformacni rychlosti 50mm/min. Pro LLDPE pfi stejné modifikaci plniva je
nariist z 28,98 MPa na 29,76 MPa. ZvySena pevnost byla rovnéZz zaznamendna
pii kombinaci modifikace pomoci interkala¢niho ¢inidla a modifikace pomoci
plazmového vyboje. ZlepSené mechanické vlastnosti kompozitu jsou také
odrazem schopnosti plniva vazat nedaleké polymerni fetézce, ¢imz dochazi ke
snizeni mobility a tedy zvySeni orientace polymerniho fetézce. Nartst
usporadanosti vede ke zvySeni tuhosti, nizS$i deformaci a tedy zvySeni pevnosti.
Tato omezena pohyblivost fetézch ma za duasledek zvySeni kiehkosti
kompozitniho systému [125] reflektovana poklesem pomérného prodlouzeni pti
pretrZzeni vzorku se zvySujicim se procentem plniva. Modulem pruznosti byla
charakterizovana tuhost daného systému, ktery ma zvysujici trend pii zvysujicim
se procentu plniva. Tento fakt byl jiz diive potvrzen v publikaci Das S.N. et al.
[126].

Razovou zkouskou byl popsan kompozitni systém z hlediska schopnosti
odolavat plisobeni napéti ve velmi kratkém case metodou Charpy. Pro obé
polymerni matrice méla hodnota vrubové houzevnatosti vzrustajici trend.
Nejvyssi hodnotu vykazovala pii 10 hm. % stupni naplnéni chemicky
modifikovaného kaolinu a to 17.50+0.36 kJ/m® pro HDPE matrici, resp.
22.51+1.14 kJ/m* pro LLDPE matrici. Tyto hodnoty znamenaji 100% nartist v
houzevnatosti oproti vychozim.

Porovnanim termogravimetrickych kiivek z termogravimetrického méfeni
nativniho polymeru a kompozitu naplnéného kaolinem je evidentni zvySena
tepelna stabilita plnéného kompozitu, piiblizné o 35°C (Graf 15). Toto zjisténi je
popsan0 V fad¢ publikaci popisujici teplotni chovani kompozitu polymer/jil
[146-147]. Samotnym zvySovanim teploty v pribéhu méfeni dochazi
k dehydroxylaci v teplotnim rozsahu 400-600°C. Dehydroxylace kaolinitu je
endotermickd reakce, endotermni efekt je zplisoben ztratou strukturni vody, s
naslednou destrukci kaolinitového plasté a v dal$im kroku nastava rekombinace
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Al,O; a SiO; na metakaolinitovou strukturu — déje se tak pii teploté kolem
1100°C [145].
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8 ZAVER

Disertaéni prace na téma: ,Priprava, modifikace a aplikace kaolinitu
vV kompozitnich materialech® se zabyva v ivodu vrstevnatymi silikatovymi
mineraly/jily z obecného hlediska. Jsou zde zhodnoceny strukturni vlastnosti i
popsan samotny vazebni aparat jednotlivych vrstev fylosilikat, jejichz
stavebnimi jednotkami jsou oktaedry a tetraedry. Jeden z nejvyznamnéjSich
piedstavitell fylosilikatli, je mineralni hornina kaolin, jehoZ vrstevnata struktura
je tvofena praveé vrstvou tetraedru a oktaedru v poméru 1:1. Této vrstevnaté
hostitelské struktury je mozno vhodné vyuzit pfi vmezefovani polymeru mezi
vrstvy kaolinu. Takovy proces se nazyva interkalace. Pro dosazeni vys$Siho
stupné interakce mezi nepolarnim polymerem a jiz zminovanym mineralnim
plnivem, ktery vykazuje hydrofilni povahu, se podstupuje proces modifikace
plniva pomoci reaktivnich organickych c¢inidel — tzv. organofilizace. Jiny
modifikacni pfistup, ktery byl aplikovan, je pomoci plazmatického vyboje.
Modifikované plnivo bylo ptfipraveno spolu s LLDPE a HDPE ke vsttikovani
zkuSebnich vzorkli kompozitu pro stupen naplnéni 0-25%.

Stanovené cile prace (kapitola 3) byly naplnény a je mozné ucinit nasledujici
Zavery:

e Plazmatick4d modifikace partikularniho plniva ma vliv na jeho povrchovou
energii. Dle modelu podle Fowkese dochazi k nardstu z (20,37+0,84)
mN/m — (25,24+2,31) mN/m pfti plsobeni nizkoteplotni plazmy po dobu
30.min. Pouzitim vypoc¢tového modelu dle van Oss je vzriastajici prabéh
podobny z (16,65+0,97) mN/m na (20,17+0,55) mN/m. Obecn¢ tedy plati,
7ze pusobenim nizkoteplotniho plazmatu dochazi k narGstu povrchové
energie, coz ve vysledku znamend zvySenou polaritu povrchu. Toto
tvrzeni vychazi z vysledki méfeni kontaktniho thlu smaceni, které ma
S pfibyvajicim casem plazmovani klesajici pribéh. Tento trend plati pro
vSechny kapaliny zvolen¢ pii méfeni.

e Smykovymi zkouSkami byl rovnéz prokazan vliv plazmatické modifikace
na tokové vlastnosti partikularniho kaolinu. Popisnou veliCinou je
tokovost ff., jejiz narust z hodnoty 2,39 — 3,19 znaci snazSi uvedeni
materidlu k toku a tedy presun z oblasti sypnosti velmi kohezni do oblasti
sypnosti kohezni. Tento narlst naopak znamena pokles v tlakové pevnosti
0. 0,864 kPa —0,648 kPa.

e Vliv modifikovaného plniva na mechanické vlastnosti kompozitu jsou
evidentni, pfedevs§im diky vysledkiim tahové zkouSky pro rlizny stupeni
naplnéni. Nejvy$§i pevnost vykazuje kompozit naplnény 7,5%
hmotnostniho podilu plniva pro ob& polymerni matrice. Nejvyssi nartist je
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pak pfi chemické modifikaci pomoci interkala¢niho ¢inidla a to z 30,5
MPa — 32 MPa pro HDPE, resp. z 28,98 MPa — 29,76 MPa pro LLDPE.
Modulem pruznosti byla charakterizovdna tuhost dané¢ho systému, ktery
ma zvysujici trend pfi zvySujicim se procentu plniva.

Vrubovou houZevnatosti byla popsana odolnost proti plsobeni napéti.
Vysledkem byl vzristajici trend pro obé polymerni matrice. Zejména pak
pii 10 hm. % stupni naplnéni chemicky modifikovaného kaolinu a to
17.50£0.36 kJ/m® pro HDPE matrici, resp. 22.51+1.14 kJ/m’ pro LLDPE
matrici, kde mluvime o dvojnasobném zlepsSeni v houZevnatosti.

ZvySeny podil plniva znamend také zvySenou tepelnou stabilitu systému
piiblizné o 35°C, odectenou z termogravimetrickych kiivek, kdy je
posunuty proces dehydroxylace s néslednou destrukci kaolinitového
plaste.
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Obr. 36 : Arburg Allrounder 170 U 150: Max. objem materidlu: 10,5 cm3; prumér sneku: 15 mm; uzaviraci sila:

TE5O KN . ettt etttk et ettt at e a ettt nne e naes 65
Obr. 37: Testovaci télesa (dogbones)pro tANOVE ZKOUSKY..........cueeceeeceeesieesieesieeeieesieeseeestteeseessaaeseaesiaaessean 66
Obr. 38: Univerzalni teStOVACH ZAFZENI .........cocueeeireirieieieeeeeeeee ettt 67
Obr. 39: Schéma zkousky houZevnatosti metodou Charpy [127]; vpravo - CEAST RESi......cuveeecveeeecvieeeecrveaeennnn, 74
Obr. 40: SEM snimek 10mMOVE PIOCHY HDPE. ..........ccc.ueeeeeiieeeeiieeeeeee et eeitt e este e s stte e s stte e ssaaeesssesssssssesssssns 77

Obr. 41: SEM snimek lomové plochy kompozitu HDPE + kaolinu modifikovaného silanovym interkalacnim
Cinidlem (vlevo); LLDPE + kaolin modifikovany silanovym interkalacnim Cinidlem (vpravo). ..............ccceeeevveannn. 77
Obr. 42: Obecny zdznam termogravimetrického méreni- termogravimetrickd kfivka Porovndni kfivek DTG a TG,
na TG krivce je popsdn zlom, BCD - schod, B-pocdtek schodu, C- inflexni bod, D- konec schodu, B; je pocatecni
teplota, D, je konecnda teplota, B,D; reakcni interval, FG - vyska schodu, AB - predni zakladni ¢dra, DE- zadni

b.do ] (Lo le s Tole T [ IV I 7 RSP PPPSRP 78
Obr. 43: Shimadzu DTG 60 termogravimetr [133]. ......ccccueeeeeeeeeeieeeeeeteeeeecteteesiteaesstteeestaaaesesasaesssseseessseaesnsees 79

95


file:///G:/ŠKOLA/DOKTORÁT/DISERTACE/DISERTACE_%207_8_2017.docx%23_Toc489996491
file:///G:/ŠKOLA/DOKTORÁT/DISERTACE/DISERTACE_%207_8_2017.docx%23_Toc489996491

11 SEZNAM TABULEK

Tab. 1: Zdkladni viastnosti vybranych typl polyethylenu (PE) [71]. .......ouoeeeeeeeeeeeeieeeeeeee et eesvea e ea e 30
Tab. 2: DEIeni pINiv KOMPOZIt( [93]. ....ooecueeeeeeeeeeesee et ettt et e ettt te ettt e et e ettt e e e e sttt e sateesssaessssessssessseeassen 31
Tab. 3: StANoVeni VINKOSEi KAOIINU. ............cc.coueeiieeiiieiieeeeeese ettt sttt 43
Tab. 4: Technickad specifikace pouZitého tensiometru Kriiss KI12. ..........oceecueeeesiueeeeeciieeeeiieaeesisieeessiseaeecseasssseeens 48
TAD. 5: SMACECT KAPAIINY ..ottt ettt et ettt ettt e sane et e e naneenanees 48
Tab. 6:Kontaktni thly smdceni mérené Washburnovou metodou pro vybrané smaceci kapaliny pri pokojové

L(=] o) o] L= A O S URS 49
Tab. 7: Volnd povrchovd energie stanovend dle Fowkese pro plazmovaci ¢asy 0-30min. pro zvolené kombinace
(e o [ TSRS 52
Tab. 8:Povrchové napéti vybranych kapalin (mJ.m'Z) a jejich komponent dle van Oss [112]. ........cccccuevvvvevcveennnn.. 53
Tab. 9: VoInd povrchovd energie stanovend dle van Osse pro plazmovaci ¢asy 0-30min. pro zvolené kombinace
(e o [ TSRS 54
Tab. 10: Vinocty charakteristickych vibraci nékterych vazeb a skupin v infracervené oblasti [117]. .................... 56
Tab. 11: Vysledky méreni tokovych vlastnosti partikuldrniho kaolinu pomoci Schulzova rotacniho smykového

R o) 1= PP PPPPPPPPPPPPOPPPPRPPIRE 62
Tab. 12: Procesni parametry pri VSEFIKOVANT PE. ..........cc.ueioeeeeeeeciieeeeieeeecteeeetttaeesttaaeeeiasaasssaaassstsssesssssaessssesas 66

Tab. 13: Mechanické vlastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro HDPE s nemodifikovanym
plnivem riizného stupné naplnéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 MM/MiN.. ......ccceovvveevvereviveeieeeireeirenans 67
Tab. 14: Mechanické vlastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro HDPE s plazmaticky
modifikovanym plnivem rizného stupné napinéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min..................... 68
Tab. 15: Mechanické vlastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro HDPE s modifikovanym

plnivem pomoci interkala¢niho média riizného stupné naplnéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min..

Tab. 16: Mechanické vlastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro HDPE s modifikovanym

plnivem plazmou a pomoci interkalacniho média riizného stupné naplnéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200

Tab. 17: Mechanické vlastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro LLDPE s nemodifikovanym
plnivem rizného stupné naplnéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 MM/MiN.. ......ccccoeveeevveeecvveeiieeeireeienans 72
Tab. 18: Mechanické vlastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro LLDPE s plazmaticky
modifikovanym plnivem rizného stupné naplnéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min..................... 72
Tab. 19: Mechanické vlastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro LLDPE s modifikovanym

plnivem pomoci interkalaéniho média riizného stupné naplnéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min..

Tab. 20: Mechanické vlastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro LLDPE s modifikovanym

plnivem plazmou a pomoci interkalacniho média riizného stupné naplnéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200

L0 L0V o211 TSRS 73
Tab. 21: Vrubovad houZevnatost kompozitu HDPE + modifikovaného plniva kaolinu. ..................ccccveeeeuveeennen.. 74
Tab. 22:Vrubovd houZevnatost kompozitu LLDPE + modifikovaného piniva kaolinu. ..............cccceecvvvveecvveeennnenn. 75

Tab. 23: Vysledky TG méreni pro HDPE matrici. T, — teplota tdni (°C), AH,, - entalpie (J/g), T (°C), - teplota

exotermino piku. X.- stuperi krystalinity, StaNOVENENR0 VYPOCLEM...........veeeeceeeeeeeeeeeeecieeeeeeieeeeeiieeeesreeeessaeaeeesanes 80
Tab. 24: Vysledky termogravimetrického méreni pro LLDPE MQLIICi. ........cccueeecveeeeecieiaeeiieeeesiieeesciieaeecieaessiseeens 80

96


file:///G:/ŠKOLA/DOKTORÁT/DISERTACE/DISERTACE_%207_8_2017.docx%23_Toc489993284

12 SEZNAM GRAFU

Graf 1: ODeCNG tANOVA KFIVKQ ........cc..eeeeeeeieeeee ettt ettt e ettt e e ettt e e et e e e et aeesatte e e saeaeessesesassseaesanses 33
Graf 2: Diferencidlni (o) a integrdlni () distribucni funkce KQOliNU[142]. ........cccveeeeeeseeeiiseiiieeiieeiieeiiessieaeisenn 42
Graf 3: Zavislost kontaktniho uhlu smdceni na délce plazmovaciho cyklu pro vybrané smdceci kapaliny. ........... 49
Graf 4: Stanoveni disperzni frakce pomoci FOWKeS MEtOdY[107]. .....ccccuveeeeervieeeiieeeeiiieeeseteeeeceeeeesteeeessteeaeenaeas 51
Graf 5: Stanoveni poldrni frakce pomoci FOWKeS MEtOAY[107]. ........ccceeeoueeeoeeniiiieeiiieeeee et 51
Graf 6: FTIR spektrometricky zaznam méreni charakteristickych funkcnich skupin kaolinu metodou KBr tablety.
............................................................................................................................................................................... 57
Graf 7: Zdkladni charakteristika nemodifikovaného kaolinu ziskand pomoci Mohrovy kruZnice pfi méreni na
rotacnim smykovém stroji pro konsolidacni NAPELI 8,6 KPQ. .............eeeeeeuveeeeecieieeeciieeeseeeeeceeeesteaeesiveaeesaeaaesans 63
Graf 8: Tokovda krivka kaolinu nemodifikovéno a modifikovaného plazmatickym vybojem 10,20 a 30min. ......... 63

Graf 9: Grafickad zdvislost pouZitého hmotnostniho procenta plniva a meze pevnosti v tahu, definované pomoci

nejvétsiho zatiZeni F,., (MPa) pfi tahové zkousce pro deformacni rychlost 50mm/min. ..........c.ccoveevveecvveevunennne. 69
Graf 10: Graficka zavislost pouZitého hmotnostniho procenta plniva a meze pevnosti v tahu, definované pomoci
nejvétsiho zatizeni F,q, (MPa) pfi tahové zkousce pro deformacni rychlost 200mm/min. ...........cccccveeveevvecvennenns 70
Graf 11: Grafickd zdvislost taZnosti na mife pinéni kompozitu pro deformacni rychlost 50mm/min.................... 71

Graf 12: Zavislost modulu pruZnosti E na mife naplnéni kompozitu HDPE+ kaolin pro deformacni rychlost

BOMMINUN. oottt et e et et e et e et e et s et e et s et s et s e st e st s e st s etteeatsetsseasesearesenreeeans 71
Graf 13: Zavislost vrubové houZevnatosti na mife pInéni KOMPOZItU. .............cceccveeeecveeeesiiiieeeiiieeeecieeeeeieeaeeeneens 75
Graf 14: Zavislost vrubové houZevnatosti na mife pInéni KOMPOZItuU. ...............cccueeeecveeeesciiieesiiieeeeiirieeeeiieeeeeesnnns 76

Graf 15: Termogravimetrické kfivky HDPE + modifikovaného kaolinu plazmou (10min) pro rizny stuperi

oo [ 1= 1 USSRt 81

97


file:///G:/ŠKOLA/DOKTORÁT/DISERTACE/DISERTACE_%207_8_2017.docx%23_Toc489996533
file:///G:/ŠKOLA/DOKTORÁT/DISERTACE/DISERTACE_%207_8_2017.docx%23_Toc489996538
file:///G:/ŠKOLA/DOKTORÁT/DISERTACE/DISERTACE_%207_8_2017.docx%23_Toc489996538
file:///G:/ŠKOLA/DOKTORÁT/DISERTACE/DISERTACE_%207_8_2017.docx%23_Toc489996539
file:///G:/ŠKOLA/DOKTORÁT/DISERTACE/DISERTACE_%207_8_2017.docx%23_Toc489996539

13 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
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DTA diferenc¢ni termicka analyza

E  Youngv modul pruznosti [Pa]

FT-IR Fourierova infracervena spektroskopie
HDPE polyethylen o vysoké hustoté

LDPE polyethylen o nizké hustoté

LLDPE polyethylen o nizké hustoté€ s linearni strukturou
PC polykarbonat

PE polyethylen

PP polypropylen

PS polystyren

PVC polyvinilchlorid

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

TG termogravimetrie
o normalové napéti [Pa]
T smykové napéti [Pa]
f soucinitel tieni

(0] tieci thel [°]

0s  sypny uhel [°]

@i  uhel vnitiniho tfeni [°]
8 objemova hmotnost [kg/m°]
€ mezerovitost [%]

pet  efektivni thel tieni [°]
oc  prosta mez kluzu [Pa]
ffe tokovost

®  Uhlova rychlost [rad/s]
o  tahové napéti [Pa]

€ tahova deformace

e  mez imérnosti [Pa]

or mez pruznosti [Pa]

OKh horni mez kluzu [Pa]
OKd dolni mez kluzu [Pa]
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16 SEZNAM PRILOH

16.1 PRILOHA P I: ZAZNAM MERENI SPEKTER POMOCI
FT-IR SPEKTROFOTOMETRU.

KBr-kaolin_0 min
3,5
2,5

1,5

absorbance (-)

0,5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 05
vinoéet (cm™) '

KBr-kaolin_10 min
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- ———— — — 0
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KBr-kaolin_20 min
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16.2 PRILOHA P II: NASTAVENI VS]:RIKOVACiHO
STROJE PRO HDPE TESTOVACI VZORKY.

14:28
8.80 nn p4855=

18082= 20 °C Dolni uvoliiovaci toler.
18883= 20 °C Horni wypinaci toler.

88.11.12 ¢t

tolerance: zona:
Buén® nastavitelné chlaz. nisypky
1881T= 15 °C 1 Ustupni z6ma
1882T= 18 °C 2
1883T= 18 °C
T884T= 18 °C

SKE21= 1.0 Hodnota pritoku
881 = 280 °C 2 °C
R 215 °C 23
883 = 220 °C 21 *c
8B4 = 238 °C C

3
4

Ustiikovani
55,80 nn dréha davkovén{
2,88 s zpoRdEni
1 Potet stupid

483 =
1381 =
1381 =

Stupei 1:

v385 = 48,8 nn/s vstrik.rychlost

IR 1208 bor vst*ikovac! tlak
15,88 nn bod prepnutf
tetnd

mn Zdvih p*i prepnutf
8 bar Tlak p*i prepnutf

8.8 m/s vstrik.rychlost
8 bar tlak
55,56 mn zdvih Eneku

RN
i

t488 = 15,00 s doba chlazenf
Dekonprese pred/po dévkovéni:

485 =
w12 =
412 =

8.80 s zpozdenf
58.8 nn/s rychlost
8.88 nn zdvih Sneku
e Hodnoty
t4881= 12 s doba chlazenf

vaBll=  18.8 w/nin obvodovs rychl.

s3B1l= 22,89 mn zdvih Snoku

nenf zapnuta

Ct

Dot lak
311 = 2 Zikladni body profilu tlaku
Ww3ll = 56,6 m/s rychlost

t311 =  8.20 s doba ranpovénf
p311 = 1868 bar zékladnf bod 1
312 = 25,08 s das

WEEE 1698 bar zékladnf bod 2
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14:21
8.89 mn

25.28 s Soutet t311 az t328

312I= 95 Zas

v3Bll=  -8,1 m/s vstFik.rychlost
p3011= 1881 bar tlak
s381l= 8,18 mn zdvih Eneku




16.3 PRILOHA P IlI: NASTAVENI VSTRIKOVACIHO
STROJE PRO LLDPE TESTOVACI VZORKY

811,12 & 18:58 A 88.11.12 6t 18:59

65 mn 54862+ AR pdass 2 56 .65 nn _ s4862=
Dot lak A avkovani Chlazeni / Dekonprese
311 = 2 Zakladnf body profilu tlaku 8,00 s zpoZdEnf t480 = 15,00 s doba chlazeni
31l = 56,6 nn/s rychlost f481 = 1 Potet stupill Dekonprese pred/po dévkovénf:

t311 =  0.20 s doba ranpovénf

860 bar zbkladnf bod 1
t312 = 25,00 s Eas 1485 = 0,00 s zpoZdénf
p312 = 800 bar zhkladnf bod 2 vi12 = 50,8 nn/s rychlost

s412 =  0.88 nn zdvih Snelu

SkuteZné Hodnoty
13880 = 25,20 s Soutet t311 aZ t328
ShkutoZné Hodnoty Stupeh 1:
vi83 = 18,8 n/nin obvodovd rychl. viBll= 8.8 n/nin obvodové rychl.
v3dil=s 8.8 m/s vstFik.rychlost p483 = 5 har zpEtng tlak
p38il= 8 bar tlak EEEE 55.99 nn dréha dévkovéni s301l= 14,65 mn 2dvih Snelu
s3811= 14,65 mn zdvih 3neku

Dovoleno: [ 8,88 - 68,88 1
Ustup:  s483 =

Ustirikovani
°C Dolnf uvolfiovaci toler. si83 = 55,60 nn dréha dévkovén{
28 °C Hornf wypinaci toler. 381 = 2,00 s zpoRd¥nf
Vélec aktudlni provozni stav: f381 = 1 Potet stupid
[nastavend hodwotal [
Nastavena Skutend Ugkon tolerance: zoma: Stupei 1:
SK821= 1.8 Hodnota pritoku Ruén# nastavitelné chlaz. nésypky v385 = 58,8 nn/s vst¥ik.rychlost
1881 = 168 °C 159 *C 182 T88IT= 15 °C 1 Ustupni zbma I 1060 bar vstFikovaci tlak
1862 = 178 °C 169 °C 5% T882I= 18 °C 2 s385 = 18,00 nn bod prepnutf
1883 = 175 °C 174 °C 6 1883T= 18 °C i
8

Skutetné Hodnoty
188 °C T804T= 16 °C

s4865= 8,80 mn Zdvih pFi prepnutf
pd@72= B bar Tlak p*i prepnutf

v3B1l= 8.8 mn/s vstFik.rychlost
p38il= 8@ bar tlak
s3811= 14,65 mn zdvih Eneku
Dovoleno: [ 25 - ]

Ustup: .THPM L Ustup: 385 =]
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16.4 PRILOHA P IV: VYSLEDKY TAHOVE ZKOUSKY PRO
LLDPE MATRICI

Zavislost pouzitého procenta naplnéni a meze pevnosti Vv tahu, definované

pomoci nejvétsiho zatizeni Fn (MPa) pii tahové zkouSce pro deformacni
rychlost 50mm/min a 200mm/min.

I I
LLDPE: 50mmvmin.

Cisty
Chem. Mod.
Chem. Mod. + Plasma
Plasma

28 | I | I T T |
0 5 10 15

Plnivo (hm.%)

®»>0O

LLDPE: 200mmymin.

32

F o (MPa)

30 O Cisty -
/\  Chem. Mod.

A Chem. Mod. + Plasma
@® Plasma

0 5 10 15
Plnivo (hm.%)
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16.5 PRILOHA P V: VYSLEDKY TAHOVE ZKOUSKY PRO
HDPE a LLDPE MATRICI

Grafickd zavislost taznosti na mife plnéni kompozitu pro deformacni rychlosti
50 a 200 mm/min. pro HDPE a LLDPE matrici.

'HDPE: 200mmymin,

A Chem. Mod. + Plasma
O Virgin
A\ Chem. Mod.

N
o
———
I

Taznost (%)
&

=
o

35 ¢ ‘ S—
F LLDPE: 200mm/min.
F 30 } A Chem. Mod. +Plasma | o
—~ L —~~ L O Csy
é 2 : o\\o, 25 } /\  Chem. Mod. i
820t . B 20¢ |
ﬁ r N ﬁ r
5 o . 15+ -
= L 2 g?;ym Mod. \} = L
10 } : Plasma _ 10 :, |l
C Chem. Mod. + Plasma L
5 5 | | | | | | | | | | | 5 b | | | | | | | | | | |
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Plnivo (hm.%) Pinivo (hm.%)
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16.6 PRILOHA P VI: VYSLEDKY TAHOVE ZKOUSKY PRO
HDPE a LLDPE MATRICI

Graficka zavislost modulu pruZznosti E na mife plnéni kompozitu pro deformacni
rychlosti 50 a 200 mm/min. pro HDPE a LLDPE matrici.

2500 ‘ —
L HDPE: 200mnvmin.

E (MPa)

A Chem. Mod. + Plasma

O Gisty
L A Chem. Mod.
L @ Plasma
1000 | | | | | | | | | | |
0 5 10 15 20 25
Plnivo (hm.%)
2500 w w w w w 2500 ; ‘ ;
I LLDPE:50mm/min. I LLDPE: 200mm/min.
1= 2000 i .
ol
2
| = 1500 j A Chem. Mod. +Plasma | |
O Cisty
@ Plasma [ /A Chem. Mod.
: A Chem. Mod. + Plasma : @ Plasma
2000 Lt 0000+ o
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Plnivo (hm.%) Plnivo (hm.%)
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16.7 PRILOHA P VII: SMYKOVA ZKOUSKA NA
SCHULZOVE ROTACNIM SMYKOVEM STROJI RST-
X8S.

Nameéifené vysledky a grafické vyjadieni sypnych charakteristik pomoci
Mohrovych kruznic pro plazmou nemodifikovany kaolin, i pro plazmou
modifikovany v rozsahu 10-30min.

Cisty — Omin.

S| VIELDLOCUSOF ~ ORDER: ' SIGMA1' ' FC FFC RHOB PHIEPHILINPHISF
— ar [Pal [Pa] [ [kg/m3] [7] [l 1 7
© N[ aolin krasny 44478 15599 29 2752 46 37  4to— |
— [ Kaolin krasny 8987 3758 24 2166 48 37 43— A
= S| Kaoln krasny 13207 5473 24 2322 48 36 42— |
=Sl Kaolin krasny : 22705 9055 2.5 2533 48 37 43— |
F kaolin krasny . : 127 - 2576 47 37 42
ol '
o
o .
|
ol
o
C’ —_
o
e
or \ {8
o N 3
o \ 2
oL \
z ".“ 'ﬂ‘ :g
ol N AV O T A ET PO TN P S S P T S B -
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
SIGMA [Pal
Plasma — 10 min.
o T T T T T T T T T T T T T T T T T T T — T T T T T T T T T T T T T T T T T
S| YIELDLOCUS OF:'  ORDER: ' SIGMA1 ' FC FFC RHOB PHIEPHILINPHISF |
—QF [Pa] [Pa] [] [kg/m3] [7] [] [l 1
© kaolin krasny 43664 14883 29 2693 45 36  4fo— {
= o[ kaolin krasny 32638 10677 34 2502 45 36 40— |
E’( 8L kaolin krashy 21733 7824 28 2523 46 36  411— |
— QF  kaolin krasny 713336 4735 28 2257 46 37  4b— |
kaolin 8625 2141 35 40 1
oL
o
o —
o
ol
o
D —
ol
o i
=1
il

IR T A TR TR T T N S S
35000 40000
SIGMA [Pa]
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OO 5000 10000 15000 20000 25000 30000
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TAU [Pa]

TAU [Pa]

Plasma — 20 min.

RSV 95 (0) Dietmar Schuize 2002-2006

[ @5 N o m e m S B . S R S N B B N N S B B B B S S e B S S S S S B B S B S B S S — — —
=3 YIELDLOCUS OF;  ORDER: ' SIGMA1 ' ' FC FFC RHOB PHIEPHILINPHISF |
Qt [Pa] Pal [ [kg/m3] T[] [l [l
t kaolin krasny 43679 14212 34 2627 45 36  4lo— A
o kaolin krasny 32776 9464 35 2437 43 36 40— |
8L kaolin krasny 22277 7641 29 2325 46 37  4f— |
Q kaolin krasny 12943 4685 2.8 2256 45 36 4F— -
I kaolin krasny 8634 8 2018 44 35 40 1
(=2
o
o —
O
ol
o
o —
ol
o
o.
o _
o
Lr)_
O’ . A e e e e e e e e
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
SIGMA [Pa]
Plasma — 30 min.
" YIELDLOCUSOF: ORDER: ' SIGMA1 ' FC FFC RHOB PHIEPHILINPHISF
[Pa] Pal [ [ka/m3] [ [l [l
kaolin krasny 43532 13243 33 2619 44 37 40— 1
ol kaolin krasny 33013 9825 34 2526 44 36 40— |
SL  kaolin krashy 22253 7917 28 2480 46 37 42—
Q kaolin krasny 13247 4735 2.8 2267 46 37  4F—
i kaolin krasny 8686 2 2058 44 36 40 |
oL
o
o_ |
o
ol
[en]
o - -
=1
o_
=1 i
. ST
=
0

T R T
RSV 95 () Dietmar Schulze 2002-2006
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