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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 interkalacniho 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 materidly a technologie jejich ptipravy 1 zpracovani zaznamenava
Vv poslednich desetiletich obrovsky rozvoj. S kompozitnimi materialy se miizeme
setkat napfi¢ vSemi veédeckymi disciplinami i v atraktivnich primyslovych
odvétvich. Z dtvodu vyssich naro¢nosti uzivatele na finalni vlastnosti a kvalitu
vyrobku je oblast vyvoje plniva, z hlediska mozné modifikace stale velmi
aktudlni. Vice jsou zohlediiovany otazky tykajici se rozvoje ke vztahu
k Zivotnimu prostiedi, recyklaci, mén¢ energetické naroc¢nosti vyroby, samotné
redukci nakladi spojené s vyrobou a v neposledni fad¢ i ekonomicka stranka
vysledného materialu. Progres v kompozitnich materidlech nastal pfi snaze
zlepSit limitujici parametry polymerti, pfedev§im tuhost, pevnost i1 tepelnou
vodivost u konstrukénich aplikaci pfidanim vyztuze, nebo plniva. Vyvoj a
inovace V oblasti kompoziti se v poslednich desetileti zaméfuje piedev§im na
oblast plniv o velikosti v fadu 10° m. Kompozity s takovym plnivem nesou
oznaceni nano-kompozity. Jako nano-plniva se velmi ¢asto pouzivaji jilové
mineralni horniny, kvili specifickym strukturnim vlastnostem. Tyto strukturni
vlastnosti vykazuji vysoky technologicky potencidl. Hostitelska vrstevnata
struktura je sloZena ze stavebnich jednotek — tetraedrli a oktaedril, které vytvari
navzajem propojené¢ sité. Kaolin, jeden ze zastupcii skupiny fylosilikata je
tvofen vrstvou oktaedri a tetraedri 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. Pti vysokém
stupni interkalace, mluvime o tzv. exfoliaci, neboli rozvrstveni struktury plniva
mezi fetézce polymeru. Chemickou modifikaci mineralniho plniva
interkala¢nimi organickymi Cinidly Ize docilit vysSiho stupné interakce mezi
nepolarnim polymerem a hydrofilnim plnivem. Reakci dochazi k hydrofobizaci
plniva. Povrchové vlastnosti 1ze také upravit piisobenim plazmatu, kdy dochézi
k modifikaci povrchu materialu za vzniku novych funkénich skupin, projevujici
se zmeénou povrchové energie.

Na praskové materidly muaze byt pohlizeno jako na partikuldrni latky.
Partikularni latka je definovana jako soubor pevnych castic, které se navzajem
dotykaji a jsou obklopeny fazi plynnou ¢i kapalnou, vypliujici pory 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 pfi rizném typu zatizeni, kdy dochazi ke
smykovému a valivému tfeni. Proto se problematikou sypnych vlastnosti,
tokového chovani partikularnich latek zabyva fada pracovnikl v praxi zejména
pii konstrukci napt. skladovacich zasobnikd.



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
¢astic v fadech nano-metrt, 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$s$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].



3 STANOVENE CILE PRACE

Strategickym cilem této prace je studium moznosti modifikace povrchovych
vlastnosti nano kaolinu s cilem jeho aplikace v nano-kompozitech na bazi
polyethylenu (HDPE, LLDPE).

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

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

Fyzikélné-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 povrchoveé energie pro
vybrané smaceci kapaliny. Zména chemického sloZeni bude sledovana pomoci
FT-IR spektroskopie. Tokové vlastnosti praski budou sledovany pomoci
Schulzova rotaéniho 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 uUCelem =zajisténi lepSich uzZitnych vlastnosti vysledného kompozitniho
materidlu na bazi PE/kaolin, zejména zvySeni houZevnatosti. Jako nosna matrice
bude pouzit vysoko hustotni polyethylen (HDPE) a linearni nizko-hustotni
polyethylen (LLDPE). Pfipravené kompozitni vzorky budou podrobeny
statickym mechanickym tahovym zkouSkam, zkouskdm houzevnatosti a rovnéz
zkousce teplotni stability. Adheze, distribuce plniva v polymerni matrici vlivem
chemické modifikace a makroskopické zmény budou potvrzeny pomoci
elektronové mikroskopie (SEM).



4 TEORETICKA CAST

4.1 Jilova mineralni nano-plniva

Jilovymi minerdlnimi plnivy oznacujeme piirodni nano-mineraly, nachazejici
se v zemské kuie. Diky vyhodnym specifickym strukturnim vlastnostem velmi
dobfe modifikovatelné a technologicky vyuzitelné. Obecné je jil definovan jako
smésny piirodni materidl, primarné sloZzeny zjemné zrnitych mineralli, ktery
vykazuje plastické chovani. Jily se skladaji z tzv. fylosilikati, které disponuji
vrstevnatou strukturou [11].

4.1.1 Fylosilikaty

Mezi zakladni stavebni jednotky tzv. polyedry, které tvoii struktury
fylosilikatt, patfi:

e Tetraedry [TO4]™, neboli &tyfstény, kde T oznaduje centralni Kationt
tetraedru (viz. Obr. 1), které jsou zpravidla obklopeny Ctyfmi anionty.
Nejcastéjsimi kationty jsou Si**, AI**, Fe**, Ge*.

o
"
i
NG

Obr. 1: Tetraedr, slozeny z
centralniho kationtu (Cerny 4 ;
krouzek) a alternujicich ctyr ' 4
aniontu (bily krouzek) [11].

¥

Obr. 2: Tetraedr (obr. vilevo). Tetraedricka sit, ktera
V idedlnim pripadé vykazuje hexagonalni symetrii (obr.
vpravo) [12].

Tetraedry jsou ve fylosilikatech navzajem propojeny pomoci tii vrchold
kyslikovych aniontd Oy (index , oznacuje bazdlni) a vytvaii tak dvojrozmérnou
nekonecnou sit’ (Obr. 2)[11-13].

e Oktaedry [MAg]™, neboli osmistény, kde M zna¢i centralni kationt
oktaedru (viz. Obr. 3). Anionty alternuji v rovin¢, nad i pod centrem
kationtu. Nejc¢astéjsimi kationty jsou Al¥, Fe* Fe*, Mg2+,Mn2+,Ca2+,
Li*. A oznaduje anionty oktaedril, nejéast&ji 0>, OH", nebo F.

10



. Oxygen

« Most commonly Mg or Al

Obr. 3: Oktaaedr (obr. vlevo) [11]. Oktaedricka sit’ (obr. vpravo) [14].

I oktaedry jsou spojovany do prostorovych siti a tvofi tzv. oktaedrickou sit’ (Obr.
3). Zde probiha spojeni nejen pomoci aniontl - vrchold, ale také pomoci hran
[11, 15].

4.1.2 Vazba tetraedrickych a oktaedrickych siti

Vysledkem propojeni tetraedrickych a oktaedrickych siti vznikaji vrstvy. Ve
strukturdch fylosilikati jsou vrstvy mezi sebou kombinovany. Mezi
jednotlivymi vrstvami se nachazi mezivrstvi, které spolu s jednou vrstvou
vytvarti zakladni strukturni jednotku fylosilikatt [14]. U fylosilikati mize dojit
ke spojeni dvou tetraedrickych, nebo tetraedrické a oktaedrické sité. Jsou tedy
mozZn¢ nasledujici kombinace:

e Spojeni dvou tetraedrickych siti
Spojeni je realizovano pomoci roviny bazalnich kyslikdi obou siti a to pomoci
van der Waalsovych sil ¢i pomoci kationtl, které s bazalnimi kysliky vytvaii
koordina¢ni polyedr.

e Spojeni oktaedrické a tetraedrické sité
Prostfednictvim spolecné roviny kyslikovych atomd. Vznikd tak vazba
polarizované kovalentni povahy, které umoziuje vznik vrstev dvojiho typu:

Vrstvy 1:1, coz vyjadiuje spojeni jedné oktaedrické a jedné tetraedrické sité
pomoci jedné spole¢né roviny kyslikovych atomti.

Vrstvy 2:1, které udavaji, ze oktaedricka sit’ sdili s pfilehlou tetraedrickou siti
dvé roviny kyslikovych atomt, je tedy tvofena jednou oktaedrickou a dvéma
tetraedrickymi sit€émi opacné polarity [11].

4.2 Kaolin

Vznika zvétrdvanim hornin bohatych na Zivec, ¢i hydrotermdlnim rozkladem
hornin. Kaolin je jil, ktery obsahuje majoritné 85-95% mineralniho kaolinitu.
Strukturu tvofi silikatova skupina Si,Os, vazana na gibbsitovou vrstvu Aly(OH)s.
Desti¢kové, nebo Supinkové ¢astice tvori pakety (viz. Obr. 4 a Obr. 5), které
jsou charakteristickym pevnostnim rysem kaolinitu.
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Idealizované chemické slozeni je tedy Al,Oz . 2Si0,. 2H,0. Zanedbatelné
mnozstvi tvoii pak pfimés jinych minerald. Struktura kaolinu je tvofena
vrstvami 1:1. Vzajemné propojeni tetraedrické a oktaedrické sité je realizovano

pomoci vodikovych vazeb O-H. [11, 16].
HI I

—y/

Aspect ratio = L/H

’ : L= dmin + dmax
2
Obr. 4: Mikroskopicky snimek Obr. 5: Destickové castice kaolinu
struktury kaolinitu [17]. pseudohexagondalniho tvaru [17].

4.3 Modifikace vrstevnatych mineralnich plniv

Jilovd minerdlni plniva je vyhodné modifikovat diky jejich vyhodné
hostitelské vrstevnaté struktufe. Ztuzujici Gcinek plniva v polymerni matrici je
piimo ovlivnén tvarem ¢astic, dispergaci ¢astic v polymerni matrici i samotnou
polaritou jednotlivych slozek kompozitu. Tedy vzijemnd interakce mezi
polymerni matrici a plnivem hraje zasadni roli.

4.3.1 Interkalace, exfoliace

Interkalace (lat. intercalare — vsouvat) je termin pouzivany pro postup vedouci
k zabudovani (vsunuti) polymeru do mezivrstvy mineralniho plniva. V dasledku
toho dochazi k oddaleni jednotlivych vrstev vrstevnatého plniva. Ptfi vysokém
stupni interkalace dochazi K rozvrstveni struktury plniva tzv. exfoliaci. [18-19].
Obr. 6 nazorné demonstruje princip disperze vrstevnatého plniva v polymerni
matrici, kde v prvnim pfipadé a jsou faze separovany a tedy castice plni roli
mikroc¢asticového plniva. V druhé variant¢ 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. [20].

12
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Layered silicate Polymér

Phase separated Intercalated Exfoliated
(microcomposite) {(nanocomposite) (nanocomposite)

Obr. 6: Rozptyleni cdastic vrstevnatého plniva v polymerni matrici za vzniku

konvencniho kompozitu (a), interkalovaného (b), rozvrstveného (c) nanokompozitu
[20].

4.3.2 Plazmaticka modifikace

V soucasné dob¢ je velmi dobfe vyuzivano plazmatu k modifikaci povrchu
materidlli, za vzniku novych funkénich skupin na povrchu, za tcelem zlepSeni
povrchovych vlastnosti — zména povrchové energie, hydrofobnosti atd.
V laboratornich podminkach vznikd plazmaticky vyboj, ktery je podminény
zahiivanim plynného média. Vysledkem je rychlejsi pohyb castic se zvySenou
hladinou vnitini energie a zvySena ¢etnost sraZek mezi témito ¢asticemi. Vlivem
srazek ¢astic dochazi ke vzniku volnych elektront a iontd - nejcastéji disociaci

molekul a ionizaci atomii. Tyto volné Castice pak reaguji s povrchem materialu
za vzniku radikald. [21-22].

4.4 Praskové materialy z hlediska partikularnich latek

Na mineralni plniva mize byt také pohlizeno jako na praskovy material
definovany jako partikularni latka o velikosti castic do 100 mikrometrt.
Samotnd partikularni latka je pak slozena ze vzdjemné dotykajicich se pevnych
Castic, obklopené fazi plynnou ¢i kapalnou, kterd vypliuje pory mezi Casticemi
pevnymi. Vzajemny dotyk pevnych Castic a jejich vzajemné silové plisobeni
omezuje volny pohyb téchto ¢astic, coz se v diisledku odrazi v pevnosti a tuhosti
partikularni latky. Plsobenim téchto vazebnich mechanismii se v partikularni
latce vytvori uréity stav napjatosti. Aby dosSlo k jeho poruseni je nezbytné
plsobeni sil vnéjsiho okoli, nebo zménou vnitinich podminek v partikularni
latce. Pfi poruSeni dochazi k toku, kde se projevuje existence tfeni mezi
Casticemi. Castice se po sobé smykaji — v diisledku toho se projevuji smykova
tieni, ¢i se uplatiuji valiva tfeni v disledku odvalovani ¢astic. Pro stykovou
plochu plati:

T=fXa0o (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)
t Obr. 7 popisuje oblast 1 pod kiivkou, vyjadiujici
@ 3 staticky klidovy stav, i pfes plsobeni smykového

e napéti. Naopak oblast 2 popisuje takovy stav
: 1 télesa, kdy vlivem piisobeni vnéj$i sily dochdzi
{ @} k pfekonani tfeni a tedy k pohybu télesa. Pfimkovy

| stav (oblast 3) je oznaCovan jako mezni a
’ & rozhoduje o klidu, ¢i pohybu soustavy [23].

Obr. 7: Zavislost mezi
smykovym a normalovym
napetim [23].

Faktory, které ovliviuji tokové vlastnosti, jsou bez pochyby velikost ¢astic [24]
(mensi ¢astice znamenaji veétsi kohezni sily mezi nimi), tvar ¢astic [24], porozita
[25], vihkost [26], teplota [27], vibrace, konsolidace.

441 Tokové vlastnosti partikularnich latek

K toku tedy dochazi pii puisobeni zatizeni na sloupec praskovitého materialu,
kdy vlivem jeho zvySovani dojde k naruSeni pfekrocenim mezniho stavu napéti.
Toto naruSeni je spjato s prekro¢enim mezicasticovych sil. Napéti, pii kterém
dochazi k toku je oznacovano jako prosta mez kluzu o, Informaci o toku

materialu nam podava tzv. tokovost ff.. Ta je popsana rovnici:
01

ffe = o (3)

o, znaci konsolidaéni napéti, o, mezni stav napjatosti vzorku konsilodovaného
napétim g;. Hodnota tokovosti charakterizuje jeden bod na tokové kiivce. Vyssi
hodnota tokovosti znamena snazsi uvedeni materialu k toku a tedy nizsi hodnotu
tlakové pevnosti [28].

bie tekouci)

fle= 10 (do!

[ffe = 2 (volné tekouci)

al

Obr. 8: Tokoveé krivky pro jednotlivé hodnoty tokovosti [28].
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4.5 Polymerni kompozity s ¢asticovym plnivem

Vyvoj Vv kompozitnich materialech nastal pii snaze zlepSit limitujici
parametry polymerd, pfedevSim tuhost, pevnost i1 tepelnou vodivost u
konstruk¢énich aplikaci piidanim vyztuze, nebo plniva [1, 29]. Morfologie,
povrch castic i distribuce plniva v systému pIn¢ ovliviiuje tuhost, pevnost,
taznost kompozitu. DalSim vyznamnym parametrem ovlivilujici vlastnosti
kompozitu je samotna velikost Castic [30-31]. Matrice ¢asticovych kompoziti
zastava roli hlavniho nositele mechanicko-fyzikalnich i chemickych vlastnosti.
Matrice se také spolupodili s vyztuzi na tuhosti celého kompozitniho systému.
Mezi Césticemi v Casticovém kompozitnim systému mtize dojit k interakci
Castice-Castice, coz je nezadouci jev vedouci k agregaci Ci aglomeraci Castic.
Z4doucim jevem je naopak interakce matrice-Gastice, kterd ovliviiuje mikro-
mechanicky proces deformace a vede ke =zlepSenym vlastnostem [32].
Kompozity s ¢asticovym plnivem vykazuji izotropni chovani — vlastnosti
kompozitu jsou nezavislé na sméru. [1, 33].
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5 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

5.1 Stanoveni velikosti ¢astic plniva

Mezi zékladni charakteristiky polydisperznich systému patii stanoveni jejich
diferencialni a integralni rozd€lovaci funkce poctu ¢astic, které udavaji etnost
vyskytu castic urcité velikosti. Téchto rozdélovacich funkci bylo dosazeno
metodou dynamického rozptylu svétla pouzitim ZetaPlus (Brookhaven
Instruments Corporation, USA) v roztoku 0,001M KCI pii teploté 24°C.

5.2 Povrchova uprava nizkoteplotni plazmou

Povrchova uprava kaolinu byla realizovana pomoci plazmového reaktoru
Diener Femto (Diener Electronic, Germany) v atmosfétfe 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, ktera bude zaznamenana hodnotou
kontaktniho thlu sméceni.

5.3 Méreni kontaktniho dhlu smaceni a stanoveni povrchové
energie

Stanoveni kontaktniho thlu smaceni bylo 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 energie bude kalkulovana pomoci prislusného
softwaru.

5.4 FT-IR spektroskopie

VIliv plasmatické modifikace kaolinu byl 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.

5.5 Smykova zkousSka (Schulziiv rota¢ni smykovy stroj)

Stanoveni sypnych vlastnosti kaolinu bylo realizovano smykovou zkouskou
na Schulzové rotaénim smykovém stroji RST-XS pro nemodifikovany i
plazmou modifikovany kaolin. Pfi experimentu bylo aplikovdno normalové
napéti o;: 8,6; 13; 22; 33 a 43,5 kPa.
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5.6 Interkalace

Silanové interkalaéni médium bylo pouzito 3 hmotnostnich procent v roztoku
vody a etanolu v poméru 1:1. Smés kaolinu a roztoku byla poté 180 min.
michana pii pokojovée teploté 24°C a nasledné susena.

5.7 Priprava kompozitu na vstrikovacim stroji

Jako polymerni matrice byl zvolen vysoko-hustotni HDPE TIPELIN 6300B
(Tiszai Vegyi Kombinat, Hungary) a nizko-hustotni LLDPE LITEN (Unipetrol
PND 33-300, Czech Republic). Byly pouzity 4 modifikace plniva: nativni,
modifikovany plazmou (10min.), interkalovany pomoci organického ¢inidla a
plazmou oSetieny interkalat. Kaolin byl pfidavan v poméru 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 15;
25 hmotnostnich procent. Homogenizovand smés polymeru a plniva byla
vstiikovana pii optimalizovanych procesnich parametrech na zkuSebni télesa pro
dalsi zkousky.

5.8 Méreni pevnostniho chovani tahovymi zkouSkami

Pevnostni chovani kompozitnich téles bylo méfeno pomoci tahové zkousky
na univerzalnim testovacim stroji zna¢ky Zwick 1456 (Germany) pii pokojové
teploté vzdy pro série vzorki s nativnim a modifikovanym plnivem. Aplikovany
byly deformacni rychlosti 50 a 200 mm/min. Principem je kratkodobé namahani
zkuSebniho télesa definovanym zatizenim, az do lomu. Vysledkem takové

zkousky je tzv. pracovni diagram, tedy pfimka zavislosti deformace na napéti
[34].

5.9 Zkouska houzevnatosti

Houzevnatost je to schopnost materialu odolavat iniciaci a Sifeni trhliny.
HouZevnatost predstavuje energii, kterou je material schopen lokalné
absorbovat, nez se porusi. Hodnota houzevnatosti ¢asticovych kompoziti je
znaéné ovlivnéna velikosti, tvarem, distribuci, objemovym podilem a vzajemnou
soudrznosti ¢astic [35]. Zkouska houZevnatosti metodou Charpy byla provadéna
pouzitim Ceast Resil Impactor Junior (Germany) se zkuSebnimi télesy 0
rozmérech 5x3x58 mm opatfené vrubem tvaru V o velikosti 2 mm.

5.10 Termogravimetrie (TG)

Termogravimetricka analyza (TGA) je metoda, ktera studuje zmény hmotnosti
probihajici ve studovaném vzorku v zavislosti na teploté. Vysledkem takového
méfeni je pak termogravimetricka kiivka. Termogavimetrickd méfeni byla
provadéna na zafizeni TG-DTA znacky Shimadzu DTG60, Japan. Méfeni
probihalo Vv atmosféfe dusiku N, 50ml/min v teplotnim rozsahu 40-500°C
s krokem 10°C/min.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 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 pi1 (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
meknuti dle Vicata 125°C.

Imerys Minerals Itd, Cornwall, UK

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

médium o Cistoté >98%.

6.2 Pouzité pristrojové vybaveni

Diferencialni termogravimetricky analyzator + TG-DTA Shimadzu DTGG6O,

Japan.

Elektronovy mikroskop Hitachi 6600 FEG, Japan.

Sharpyho kladivo Ceast Resil Impactor Junior, Germany.

Trhaci stroj Zwick 1456, Germany.

Vstiikovaci 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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6.3 Charakterizace pouzitého plniva

Partikularni latky tvofici systém se skladaji z ¢astic riznych velikosti. O
Cetnosti zastoupeni jednotlivych cCastic o dané velikosti informuje tzv.
rozd€élovaci funkce velikosti Castic. Tuto informaci podava diferencialni a
integralni kiivka.

80

60 -

Distribu¢ni funkce (-)

400 500 600 700 800 900

Velikost ¢astic (nm)

Graf 1: Diferencidlni (o) a integralni (®) distribucni funkce kaolinu[36].

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 1) lze konstatovat, ze 50% castic disperzniho
podilu je tvofena Casticemi o velikosti 435 nm a mén¢ (ds=435nm) [37].
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7 VYSLEDKY MERENI

7.1 Stanoveni povrchové energie, méreni kontaktniho thlu
smaceni
Povrchové energie byla stanovena pomoci méfeni kontaktniho tthlu smaceni
pro vybrané smaceci kapaliny: dijodomethan (DM), dimethylsulfoxid (DMSO),
ethanol (EA), ethylenglykol (EG), vodu (W). Jedna se zcela urCité o jednu
Z nejpouzivangjSich metod pro praskové, porézni materidly. Metoda vychazi
z Washburnovy rovnice ve tvaru:
¥, X 1 X cosf
=L @
U]

kde se porézni pevny material uvazuje jako soubor valcovych kapilar o
ekvivalentnim poloméru poru r, h zna¢i vysku vzlinani sloupce kapaliny, # je
dynamicka viskozita kapaliny (kg.s™.m™).

h2

Graf 2: Zavislost kontaktniho whlu smdaceni na délce plazmovaciho cyklu pro vybrané
smdceci kapaliny.

Zavislost kontaktniho uhlu smaceni na délce

20 plazmovaciho cyklu
7~
b |
\E \ : I
-
E 85 == DM
: == DMSO
g N
s EA
! =—e=EQG
= i \\/
~—
g ——
Nz

75

0 5 10 15 20 25 30
Plazmovaci ¢as(min.)

Obecné lze konstatovat, ze pii zvySujicim se Case, klesd vliv plazmatu na
kontaktni tthel smaceni. Kontaktni uhel smaceni se S nartstajicim ¢asem snizuje.
(viz. Graf 2). Hodnota kontaktniho thlu bliziciho se k 90° naznacuje vysoky
stupeni nesmacivosti a tudiZ nizkou hodnotu povrchové energie. Plati zde obecné
pravidlo, potvrzené v mnoha publikacich, Ze s rostoucim uhlem smaceni klesa
povrchova energie. Dle vypoctového aparatu podle Fowkese doSlo k naristu z
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(20,37+0,84) mN/m pro nemodifikovany kaolin na hodnotu (25,24+2,31) mN/m
pii pusobeni nizkoteplotni plazmy po dobu 30 min. Podobny vysledek nabizi
kalkulace podle van Oss pracujiciho ve vypoctu se tfemi smacecimi kapalinami
a nariast z (16,65+0,97) mN/m na (20,17+0,55) mN/m. Vysledky ukazuji, Ze
plisobenim nizkoteplotniho plazmatu dochézi k nartistu povrchové energie, coz
ve vysledku znamena zvySenou polaritu povrchu. Tento jev je v praxi velmi
zadouci zejména u problematiky lepeni nepolarnich materiald [38] jako je
vétSina polymertu — PE, PP atd., kdy pro jejich lepeni je nutné povrch uinit
polarnéjsim, aby se na ném vyskytovaly reakce schopné chemické skupiny
(povrchova oxidace).

7.2 FT-IR spektroskopie

Byla diskutovana data pro kaolin bez plazmatické modifikace a plazmou
modifikovany po dobu 30-ti minut (Graf 3).

Graf 3: FTIR spektrometricky zaznam méreni charakteristickych funkcnich
skupin kaolinu metodou KBr tablety.
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Kaolin, jako zéastupce jilovych minerdld je charakteristicky v infracervené
spektroskopii vibracnimi procesy OH a Si-O skupin. Kaolinit obsahuje vné&jsi
hydroxylové skupiny a jim odpovidajici pocet absorpcnich OH pash
v charakteristické oblasti 3700-3200cm™[39].

Tt1 charakteristické absorp¢ni piky kaolinitu nachazejici se pti vlnoctu 3698cm
3670cm™, 3652cm™ odpovidaji vibracim vng&jsich OH skupin oktaedru (Graf 3),
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kde jsou slabé vazany pomoci vodikovych mistklt s kyslikovym atomem
molekuly Si-O-Si dalsi vrstvy. Pik pii vinoétu 3620cm™ je piisuzovéan vnitinim
OH skupinam mezi tetraedrickou a oktaedrickou vrstvou kaolinu. Absorp¢ni
piky valen¢nich a deformacénich vibraci atomi tetraedrické sité¢ se nachazi v
rozsahu vlnoétd 1200400 cm™. Piky deformagnich vibraci OH skupin
odpovidaji 938cm™ resp. 915cm™ a jsou piifazovany absorpcim molekuly
AlLOH. Tii piky v oblasti valenénich vibraci 1200-1000cm™ odpovida Si-O
skuping v kaolinu. Dal§i pak v oblasti deformaénich vibraci 540 a 410cm™
odpovidajici skupiné Al-O-Si a Si-O-Si, které se vSak nami nepodafilo namétit.
Absorbance ostrych piki (3698cm™ resp. 3620cm™) je nizsi pro plazmaticky
modifikovany kaolin neZ nemodifikovany. Pokles odrazi zmény ve wvnitini
krystalické struktufe kaolinu. Graf 3 je pouze ilustrativni, kde jsou spektra pro
jejich Citelnost posunuta — je nutné odecitat hodnotu absorbance od zdkladny
piku.

7.3 Meéreni tokovych vlastnosti partikularniho kaolinu

Pfi experimentu bylo aplikovano normélové napéti o1: 8,6; 13; 22; 33 a 43,5
kPa. (viz Tab. 1). Smykové body mezni tokové kiivky byly uréeny z grafu
zavislosti normalového a smykového napéti s vyuzitim konstrukce Mohrovych
kruznic. Ve stejném grafu je zaznamenan i bod predsmyku [40]. Mohrova
kruZznice je te€na k dan¢ mezni piimce a prochazi pocatkem soufadného
systemu. Bod dotyku kruznice a pfimky se oznacuje jako stykové napéti oian.
Jako platné smykové body jsou povaZzovany jen ty, které lezi nad o,y Prisecik
této kruznice a osy o dava hodnotu o, (v anglické literatuie unconfined yield
strength), ktera charakterizuje tlakovou pevnost. Mohrova kruznice prochazejici
bodem ptedsmyku, ktera se soucasné dotyka mezni kiivky kluzu, byva v
literatufe oznacovana jako mezni Mohrova kruznice pro ustaleny stav toku [41].
Jeji priseciky s 0sou ¢ udavaji hlavni normalova napéti o; a g,. Dalsi veli¢inou
vyhodnocenou pti méteni je uhel vnitiniho treni ¢; (angle of internal friction). Je
to thel, ktery svird mezni kiivka kluzu s 0Sou o. Efektivni uihel vnitiniho treni g,
(effective angle of internal friction) je vymezen efektivni tokovou kiivkou
(effective yield locus) prochazejici pocatkem a osou o. ¢, udava pomér mensiho
hlavni napéti o, k vétSimu hlavnimu napéti o; v ustaleném stavu toku. [28, 42-
43].

Vyhodnocena byla také tokovost ff., ¢i sypnost. VySsi hodnota tokovosti
znamena, Ze je material vice tekouci.
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Tab. 1: Vysledky méreni tokovych vlastnosti partikularniho kaolinu pomoci Schulzova
rotacniho smykového stroje.

¢.| oy (kPa) | ffc | o (kPa) | py (kg/m’) [ e () | ¢i ()
Plazmovaci cyklus: 0 min.
1 8,987 12,39| 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 2752 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 32,638 |3,06] 2,522 2502 447 36,1
5| 43,664 [2,93| 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 2,92 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 |2,8| 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 vysledkd shrnutych v Tab. 1 je patrny vliv plazmatické Gpravy
kaolinu na jeho tokové vlastnosti. Kaolin bez modifikace vykazuje nizsi hodnotu
tokovosti ff.. Naopak se zvySujicim se ¢asem plazmatické modifikace tokovost
vzrusta a povaha vzorku se posouva z oblasti velmi kohezni do oblasti tokovosti
vy$§i objemovou hmotnost vzorku. Efektivni thel wvnitiniho tfeni ¢,
nemodifikovaného kaolinu mél sestupnou tendenci pifi nariistajicim
konsolida¢nim napéti, zatimco u plazmaticky modifikovaného kaolinu naopak
vzrostl.
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Graf 4: Zdkladni charakteristika nemodifikovaného kaolinu ziskand pomoci Mohrovy
kruznice pri mereni na rotacnim smykovém stroji pro konsolidacni napéti 8,6 kPa.
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7.4 Interkalace

Pouzito bylo pravé silantl, protoZze maji afinitu jak k polarnimu minerélu, tak
Kk nepolarnimu polymeru. Obsahuji tedy jak hydrofilni skupinu, tak hydrofobni
Cast zajist'ujici kompatibilitu s polymerem [44].

| octahedral sheet (Al, O, OH) Ij

Kaolinite: 1 : 1 type
| tetrahedral sheet (S1, O) D

AlLLSi,0(OH),

Diagrammatic Representation of Kaolinite

Obr. 9: Struktura kaolinitu[ 128].

Silany, jako skupina interkalacnich Cinidel jsou organokiemicité slouceniny
typu R-SiXs, kde R je organicka kompatibiliza¢ni skupina vazana hydroliticky
stabilni vazbou na atom kiemiku a X reprezentuje hydrolyzovatelnou skupinu,
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kterd se hydrolyzou konvertuje na silanolové skupiny [44]. Povrch kaolinu je
pokryt reaktivnimi silanolovymi Si-OH™ skupinami (Obr. 9) které jsou schopné
chemické reakce s trialkoxysylil skupinami silanu — interak¢niho ¢inidla, za
vzniku siloxanovych vazeb Si-O-Si.

OR
| | |
-8i—-0OH + (RO);Si-R" — -Si-0-Si—-R’
-ROH | |
OR
silanolova silan siloxanova
skupina vazba

Obr. 10: Modifikacni reakce silanolové skupiny plniva se silanem.
R=-C,Hs, nebo —CHa. R = skupina schopnd reakce [18].

Modifikaci povrchu plniva organosilany vede k jeho hydrofobizaci a tim K lepsi
interakci s polymerni matrici.

7.5 Méreni pevnostniho chovani tahovymi zkouskami

M¢éfeni na trhacim stroji probihalo opakované pro kazdou sérii vzorki
rizn¢ho naplnéni pét krat a to pro plazmou nemodifikovany kaolin, plazmou
oSetfeny a interkalovany. Zkouskou byla sledovana mez pevnosti v tahu,
definovana jako smluvni napéti, odpovidajici nejvétSimu zatizeni Fpq (MPa),
které¢ pfedchazi poruSeni zkuSebniho télesa. Dalsi sledovanou veli€inou bylo
prodlouzeni pii pretrzeni ¢ (%), popisujici taznost a modul pruznosti v tahu E
(MPa).

Tab. 2: Mechanické viastnosti kompozitu ziskané zkouskou na trhacim stroji pro
HDPE s modifikovanym plnivem pomoci interkalacniho média riizného stupné
naplneéni pro deformacni rychlosti 50 resp. 200 mm/min.

Plnéni Deformac¢ni rychlost (mm/min)
(%) 50 200
Fmax (MPa) € (%) E(MPa) Fya(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 31.73£0.58  21.67+£0.25 1843.67+£2.71  33.93+0.26  16.43+0.53 1767.33+1.81
) 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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Graf 5: Graficka zavislost pouzitého hmotnostniho procenta plniva a meze pevnosti
Vv tahu, definované pomoci nejvétsiho zatizeni Fray (MPa) pri tahové zkousce pro
deformacni rychlost 50mm/min.

34 I I I I

HDPE: 50mm/min.

narust 5%

: /A Chem. Mod.
I | A Chem. Mod. +Plasma
L @ Plasma
28 I I I L | L |
0 5 10 15
Plnivo (hm.%)

Vysledky métfeni tahové zkousky kompozith s pro modifikované 1
nemodifikované plnivo ukazuji nardst pevnosti kompozitnich zkuSebnich 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 5 popisuje evidentni nartist v pevnosti,
dosahujici 5% pro plnivo modifikované siloxanovym ¢inidlem. Podobny trend
vykazuje rovnéz priubéh pii deformacni rychlosti 200mm/min. Mira naplnéni
kompozitu plnivem se odrazi v jeho tuhosti a taznosti. Vyssi tuhost kompozitu je
reflektovani strmym poklesem taznosti (Graf 6). 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 7.

Graf 6. Graficka zavislost taznosti na mire plnéni kompozitu pro deformacni rychlost
50mm/min.
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Graf 7: Zavislost modulu pruznosti E na mire naplnéni kompozitu HDPE+ kaolin pro
deformacni rychlost 50mm/min.
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7.6 ZkouSka houzZevnatosti

Hodnota vrubové houZevnatosti R je pak dana pomérem energie spotiebované
K pferazeni tyCe a plochy prufezu opatiené vrubem. Primérnad hodnota byla
stanovena z péti méfeni pro kazdou sérii pii teploté 24°C. Vysledky jsou shrnuty
v Tab. 3.

Tab. 3: 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 1490+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 8: Zavislost vrubové houzZevnatosti na mire plnéni kompozitu.
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Graf 8 ukazuje, Ze hodnota vrubové houzevnatosti nardsta s mnozstvim
pouzitého plniva. Plati pro nemodifikované 1 vSechna modifikovana kaolinova
plniva. Podobny trend byl pozorovan i s pouzitim polymerni matrice LLDPE.

7.7 Termogravimetrie (TG)

Sledovana byla zména hmotnosti analyzovaného vzorku v zavislosti na teploté.
Ze ziskanych méfeni je patrny vliv miry naplnéni kaolinu v polymerni matrici na
tepelnou stalost a teplotni rozkad kompozitu. Se zvySujicim se stupném naplnéni
klesa reakéni teplo (entalpie AH,, = teplo (energie), které se spotiebuje, pii
provedeni dané reakce pii jejim jednotkovém rozsahu) doprovazené poklesem
teploty tani 1 stupném krystalinity.

Graf 9, ktery prezentuje ziskané termogravimetriké kiivky HDPE a plazmaticky
modifikovaného kaolinu o rizném stupni naplnéni jsou dikazem
jednokrokového termického rozkladu. Kftivka je v podstaté charakteristicka
ttemi Useky. Prvni a tieti usek jsou useky termické stability, kdy nedochézi ke
zménam hmotnosti. V prvni Gsek je v oblasti teplot 40-300°C. Nasleduje usek,
kdy dochézi k ibytku 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
literatufe je oznacovan jako dehydroxylace [45]. Dehydroxylaci vystoupi voda z
oktaedrickych vrstev, aniZ by byla porusena jejich kontinuita a vrstvy tetraedru
zustanou zcela nezménény, tento jev se nazyva topotaxe [46]. Sestupny schod na

28



TG kiivce pak ukazuje, ze je tento proces doprovdzen poklesem hmotnosti

vzorku o 87 hmot % v ptipadé objemového podilu kaolinul5%.

Graf 9: Termogravimetrické kiivky HDPE + modifikovaného kaolinu plazmou (10min)
pro ruzny stupen naplnéni.
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Ze ziskanych dat a srovnanim testovanych kompozitl 1ze konstatovat, zZe tepelna
stabilita se oproti ¢istému HDPE polymeru zvysila praimérné o 35°C.
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8 PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Sypké granulaty se vyskytuji ve velké fad¢ zpracovatelského primyslu, véetné
vyroby kosmetiky, potravin, v automobilovém primyslu, chemickém primyslu
apod. Diky moznym povrchovym upravam castic, dostavaji Casticové pevné
latky zcela nové povrchové vlastnosti. V soucasné dobé jsou v rozmachu ¢éstice
v fadech nanometrii, proto je nutna znalost jejich morfologie, chovani pii plnéni,
davkovani, ¢i samotné prepravé. Praci usnadiiuje znalost jejich charakteristik,
jako je objemova hustota, jiz zminéna velikost ¢astic, jejich tvar a také tokoveé
chovéni. JilovdA minerdlni nanoplniva tvoii velkou oblast pouziti zejména
V kompozitnich materidlech z diivodu vhodné hostitelské struktury s vysokym
technologickym potencidlem, kterou lze Uspé€Sné modifikovat a dosdhnout tak
vylepSenych vlastnosti vysledného kompozitu.

Hlavni piinos pro védu a vyzkum této prace je v rozsifeni poznatkli tykajici se
rizného stupné objemového podilu plniva v polymerni matrici a vliv
plasmatické modifikace plniva na vysledné mechanické a tepelné vlastnosti
kompozitniho systému polymer/jil. Ne méné dulezita je informace o dispergaci
plniva Vv polymerni matrici distribuované organofilizaéni cestou pomoci
silanového meédia. Prace obsahuje velké mnoZstvi experimentalné ziskanych dat
jak samotné charakterizace mineralniho plniva kaolinu a zmény jejiho tokového
chovani vlivem rGzné délky plasmovaciho cyklu, tak souhrnné piehledy
vysledkli pevnostniho 1 teplotniho chovani, které mohou poslouZzit pro dalsi
studia kompozitnich systémil na bazi polymer/jil.
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9 ZAVER

Disertaéni prace na téma: ,,PFiprava, modifikace a aplikace kaolinitu
v 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 fylosilikatl, jejichz
stavebnimi jednotkami jsou oktaedry a tetraedry. Jeden z nejvyznamnéjSich
predstavitell fylosilikatil, je mineralni hornina kaolin, jehoZ vrstevnata struktura
je tvofena pravé 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 vysSiho
stupn¢ 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
modifikaéni pfistup, ktery byl aplikovan, je pomoci plazmatického vyboje.
Modifikované plnivo bylo ptipraveno spolu s LLDPE a HDPE ke vsttikovani
zkuSebnich vzorkli kompozitu pro stupeii naplnéni 0-25%.

Stanoven¢ cile prace byly naplnény a je mozné ucinit nasledujici zavery:

e Plazmatickd modifikace partikularniho plniva méa 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 pfii plisobeni nizkoteplotni plazmy po dobu
30min. Pouzitim vypoctového modelu dle van Oss je vzrustajici pribéh
podobny z (16,65+0,97) mN/m na (20,17+0,55) mN/m. Obecné tedy
plati, Ze plsobenim nizkoteplotniho plazmatu dochdzi k nartstu
povrchové energie, coz ve vysledku znamena zvysSenou polaritu povrchu.
Toto tvrzeni vychazi z vysledkit méfeni kontaktniho uhlu smaceni, které
ma s piibyvajicim Casem plazmovani klesajici pribéh. Tento trend plati
pro vSechny kapaliny zvolené pii méfeni.

e Smykovymi zkouSkami byl rovnéz prokdzan vliv plazmatické modifikace
na tokové vlastnosti partikularniho kaolinu. Popisnou veli¢inou je
tokovost ff,, jejiz narust z hodnoty 2,39 — 3,19 znaci snaz$i uvedeni
materidlu k toku a tedy pfesun z oblasti sypnosti velmi kohezni do oblasti
sypnosti kohezni. Tento nartst naopak znamena pokles v tlakové pevnosti
o. 0,864 kPa —0,648 kPa.

e VIiv modifikovaného plniva na mechanické vlastnosti kompozitu jsou
evidentni, pfedev§im diky vysledkiim tahové zkouSky pro rtizny stupeini
naplnéni. Nejvy$§i pevnost vykazuje kompozit naplnény 7,5%
hmotnostniho podilu plniva pro obé polymerni matrice. Nejvyssi narist je
pak pii chemické modifikaci pomoci interkalacniho ¢inidla a to
z (30,50+0,35) MPa — (32,00+0,26) MPa pro HDPE. Modulem
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pruznosti byla charakterizovana tuhost daného systému, ktery ma
zvySujici trend pfi zvySujicim se procentu plniva. Toto tvrzeni plati také
pro LLDPE polymerni matrici. ZlepSené mechanické vlastnosti
kompozitu jsou také odrazem schopnosti plniva vazat nedaleké polymerni
fetézce, ¢imZz dochazi ke snizeni mobility a tedy zvySeni orientace
polymerniho fetézce. Nartist uspoifadanosti vede ke zvySeni tuhosti, nizsi
deformaci a tedy zvySeni pevnosti. Tato omezené pohyblivost fetézcli ma
za dusledek zvySeni kiehkosti kompozitniho systému [47] reflektovana
poklesem pomérného prodlouzeni pii pietrzeni vzorku se zvySujicim se
procentem plniva.

Vrubovou houzevnatosti byla popsana odolnost proti plisobeni napéti.
Vysledkem byl vzristajici trend pro ob€ polymerni matrice. Zejména pak
pii 10 hm. % stupni naplnéni chemicky modifikovaného kaolinu a to
17.50+0.36 kJ/m’ pro HDPE matrici, kde mluvime aZ o dvojnasobném
zlepSeni v houzevnatosti. Plati rovnéZ pro LLDPE matrici.

Zvyseny podil plniva znamena také zvySenou tepelnou stabilitu systému
piiblizné o 35°C, odeCtenou z termogravimetrickych kiivek, kdy je
posunuty proces dehydroxylace (v teplotnim rozsahu 400-600°C)
s naslednou destrukci kaolinitového plasté. Toto zjiSténi je popsano v fadé
publikaci popisujici teplotni chovani kompozitu polymer/jil [48-49].
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12 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

FT-IR Fourierova infracervena spektroskopie

HDPE polyethylen o vysoké hustoté

LDPE polyethylen o nizké hustoté¢

LLDPE polyethylen o nizké hustoté s linearni strukturou
PE polyethylen

PP polypropylen

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

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

¢  treci thel [°]

@i  uhel vnitiniho tfeni [°]
per  efektivni uhel tfeni [°]
oc  prosta mez kluzu [Pa]
ffe tokovost

o  tahové napéti [Pa]

€ tahova deformace
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