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ABSTRAKT

Diplomova prace je rozdélena na ¢ast teoretickou a praktickou. Teoreticka ¢ast po-
pisuje chovani nanokompozitnich materidlti typu polymer/jil. V praktické ¢asti bylo cel-
kem testovano 18 typl nanoplniv, z nichz byly pro podrobnéjsi zkouseni vybrany 3 typy

nanoplniv:
Cloisite® Na*, Dellite® PVC, Dellite® 67G.

Byly zvoleny dva zpisoby piipravy predsmési nanoplniva. Prvnim postupem bylo
michani nanoplniva se zmékcovadlem za normalni teploty a druhym postupem bylo mi-
chani nanoplniva se zmékcovadlem s ohifevem pii 100 = 5 °C. Pfipravena piedsmés nano-

plniva byla zamichdana do modelové receptury PVC plastisolu.

Cilem diplomové prace bylo zjistit, jaky vliv maji nanoplniva na vybrané vlastnosti
PVC plastisolii, pouzivanych v automobilovém pramyslu pro ochranu spodku karoserie.
Byly provedeny zkouSky reologickych parametri, mechanickych vlastnosti a odolnost viici
abrazi. Vysledky ze zkousek PVC plastisolu s nanoplnivem byly srovnany se standard-
nim PVC plastisolem. Na zaklad¢ vysledki jednotlivych zkouSek bylo stanoveno nanopl-

nivo vhodné do PVC plastisold pro automobilovy priimysl.

Klic¢ova slova: PVC plastisol, nanoplniva, nanokompozity, montmorillonite

ABSTRACT

This diploma work is divided into part of teoretical and practical. In teoretical part
behavior of the polymer/clay nanocomposites is described. In practical part, 18th types of

nano-fillers were tested. From these types 3 nano-fillers were chosen for following testing:
Cloisite” Na", Dellite” PVC, Dellite® 67G.

Two ways of samples preparation were used. In the first, mixture of nano-filler with plasti-
cizer at room temperature was prepared. In the second one was prepared mixture at eleva-
ted temperature of 100 £ 5 °C. Such prepared mixtures were then introduced into the mo-

delling recipe of PVC plastisol.



The aim of this diploma work was to find out, what influence have nano-fillers on selected
PVC plastisol characteristics. The characteristics were chosen according to plastisol usage
in automotive industry for underbody coating. Examinations were focused on rheology,
mechanical properties and abrasion resistance. Obtained results of prepared samples were
evaluated with PVC plastisol standard. Finally, useful nano-filler for the PVC plastisol in

car industry was chosen based on provided evaluation.

Keywords: PVC plastisol, nano-fillers, nanocomposites, montmorillonite
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UvVOoD

Automobilismus je nejmasovéjsi a nejvlivnéjsi primyslové odvétvi. Diky rastu
konkurence vypukl mezi automobilovymi spole¢nostmi zutivy boj. Vitézi vysoka kvalita,
kreativita, ekonomic¢nost a ohleduplnost k Zivotnimu prostfedi. Tento trend dopada i na
jejich dodavatele, proto firmy, které chtéji spolupracovat s automobilovymi spole¢nostmi,

musi neustale vyvijet nové, lepsi materialy a technologie ke splnéni vSech pozadavka [1].

Nanotechnologie je podle spoleénych odhadli védct a primyslovych spole¢nosti
jednou z nejvice rozvijejicich se technologii naseho stoleti. Postupné zacina zasahovat do
vSech oborti lidské ¢innosti. Nanotechnologii 1ze vyrabét inovacni produkty nebo klasické

produkty inteligentnéjsi i Setfici energii [2].

Nanocastice se stavaji trendem soucasné doby. Jejich vyuziti totiz nabizi feSeni
v fad€ primyslovych aplikaci. Dostavaji se 1 do poptedi automobilového primyslu, kde se
resi otazky, jak zlepSit povrchové a fyzikalni vlastnosti materild, jejich tvrdost, odolnost
proti poskrabani, odpudivost vody, necistot, mastnoty, snizovani povrchového tieni, ochra-
nu proti korozi. Jiz delsi dobu se pouZivaji nanokompozity typu polymer/jil. Usp&sné se
aplikuji na casti automobilu vyrobené z plastii. Také bylo vyrobeno aditivum, které lze

pfidavat ptimo do paliva (diesel), ¢imz se dosahlo tspory paliva az 11 % [3].

Rozviji se vyuziti nanomateriald k povrchovym tpravam. Pfedmétem vyzkumu a
jiz 1 aplikaci jsou nanomaterialy v otéruvzdornych a korozivzdornych povlacich. K tako-
vym ¢astem automobilu, které jsou nejvice vystaveny nepiiznivym vlivim (vlhkost, abra-
ze, otér, necistoty), patii bezesporu spodek karoserie, proto se i protikorozni ochrana 1isi
od ochrany ostatnich ¢asti vozu. K zdkladnim ochrannym vrstvam pfibyva navic silna vrst-
va abrazivzdorného povlaku na bazi PVC plastisolu, kterym se budu zabyvat v této diplo-

move praci.
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I. TEORETICKA CAST
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1 OCHRANA SPODKU KAROSERIE

Zpusobu ochrany spodnich ¢asti vozu je né€kolik (jsou to zpisoby mechanické, che-
mické a elektrochemické). Zde je uveden struény postup, ktery se provadi v lakovné osob-
nich automobilti Skoda a.s. v Mladé Boleslavi. Tento postup se sklada z 52 operaci.

Karoserie z ocelového plechu ptichazi ze svatovny do haly zékladni barvy. Je jiz po-
zinkovana bud’ oboustranné (model Octavia) nebo jednostranné (model Felicia). To je jiz
prvni ochrana proti korozi (Zn funguje jako obétovana elektroda). Karoserie je konzervo-
vana mineralnim olejem. Prvni operaci je tedy odmast'ovani. Je tfistupnové a provadi se pfi
50-60 °C alkalickym roztokem obsahujicim boritany, uhli¢itany, kiemicitany a tenzidy. Po
odmasténi nasleduje oplach obycejnou vodou, vSechny dalsi oplachy se provadé¢ji pouze
demineralizovanou vodou (demi voda). Je to voda zbavena témét ¢i uplné rozpusténych
minerélnich latek [4]. Oplachové vody se rozd&luji na dva proudy - anorganicky (8 m*/h) a
organicky (4 m’/h). Organicky proud jde do spalovny, anorganicky do &istitky odpadnich
vod.

Dalsi operace je tzv. aktivace fosfore¢nanem titani¢itym Tiz(POs)4 tedy vlastni fosfa-
tovani, k némuz se pouzivé roztok dihydrogenfosfore¢nanii Zn>", Ni**, Mn”". P¥i fosfato-
vani se na povrchu kovu vytvari mikrokrystalicka struktura nepatrné rozpustného fosfatu.
Fosfatovani se provadi za horka a za pfitomnosti urychlovaci (dusitan sodny, siran hydro-
xylaminu). Pak nasleduje systém oplachti a bezchromova pasivace, a to za pouziti kyseliny
hexafluoro-zirkonic¢ité H,ZrFs.

Po oplachu ptichézi karoserie do veliké vany, v niz je koloidni disperze zakladni bar-
vy (modifikované epoxidova pryskyfice + pigmentova pasta + rozpoustédla butylglykol a
butoxyethanol + plniva) a v niz probiha elektroforetické nanaseni barvy. Dojde ke koagu-
laci koloidu a na karoserii se vytvaii bélavy povlak zakladni barvy. Operace je oznaCovana
jako kataforéza.

Nasledné je zatazen systém oplachovych vod, které prochdzi ultrafiltraci. Ultrafiltrat
se pouziva k oplachtim a barva jde zpatky na kataforézu. K zavére¢nému oplachu se pouzi-
je demi voda a karoserie pfichazi do suSarny, kde pfi teploté 175 °C setrva 20 minut, tim
pryskyfice zesit'uje a barva se z bilé zméni na zlutavou.

Nasleduje ochrana spodku karoserie tzv. plastisolem, coZz je PVC pasta s ftalatovym

zmékcovadlem. Je to velmi viskozni pasta Sedé barvy, kterd se dopravuje do nanésecich
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pistoli mohutnym vysokotlakym ¢erpadlem a aplikuje se bezvzduchovym stiikanim (obra-

zek ¢.1) [5].

Obrazek ¢. 1: Nanaseni ochranné vrstvy PVC plastisolu [1].
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2 PVCPASTY

Pasta je viskézni suspenze praskového PVC v kapalném zmékcovadle. Muze obsa-
hovat pigmenty, plniva, stabilizatory a fedidla, jez ovliviiuji jeji charakter. Podle druhu
PVC a pouzitych zmékcovadel je to tekuta az kaSovita hmota. Vlastnosti PVC past se po-
suzuji z hlediska koloidnich soustav. Pfi zpracovani nés nejvice zajimaji tokové vlastnosti.

Pasta PVC je za normalni teploty tekutd az téstovita [6].

2.1 PVC pro pasty

Pro pasty se hodi jen urcité druhy PVC. Pastotvornost je ovlivnéna charakterem po-
vrchu, tvarem a velikosti ¢astic, chovanim ¢astic vici rozpoustécimu a botnacimu Géinku
zmékcovadel a distribuci velikosti zrna. Tvar a velikost ¢astic udavaji tokové vlastnosti
pasty. Pfiznivé pro tvorbu pasty jsou polymery s kulovym tvarem ¢éstic, nebot’ nepravi-
delny a pomérné velky povrch &astic zptisobuje vétsi absorpci zmék&ovadel. Cim vétsi je

zrno, tim je pasta visk6znéj$i. Nad urcitou hranici velikosti zrn jsou jiz nepastotvorné [6].

2.2 Stabilizatory

Stabilizaci polymeru se zabraiiuje destrukénim uc¢inkim PVC plisobenim svétla a
tepla. Vlivy teploty ptisobi hlavné pfi zpracovani, kdezto svétlo ma vliv na zivotnost vy-
robk, které jsou vystaveny slunecnimu svétlu. V soucasné dobé se pouZiva jen nékterych
typl stabilizatord. Rozhodujicim faktorem je jejich cena, dostupnost a vlastnosti, které

mnohdy znemoznuji jejich pouziti [6].

2.3 Pigmenty

PVC lze rizné vybarvovat. Vybarveni ptredpoklada spravnou volbu pigmentu a op-

timalni mnozstvi pro dosazeni Zadaného odstinu.

Pigmenty maji mit tyto vlastnosti:
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1. Dobr4a tepelna stabilita.

2. Svételna stalost.

3. Snasenlivost se vSemi slozkami PVC.

4. Dokonalé schopnost dispergace.

5. Z4dna reakce s PVC ani ostatnimi piisadami [6].

2.4 Plniva

Dtivodem pouzivani plniv jsou ekonomické hlediska, spravné vyuzivani a Gprava
vlastnosti polotovarti i hotovych vyrobki (zlepSeni odolnosti proti odéru, elektrické vlast-

nosti).

Podle t¢inku a tcelu délime plniva na:

1. Plniva pouzivand jako zakladni slozky.
2. Plniva dodavajici vyrobkiim specifické vlastnosti.
3. Plniva snizujici cenu zakladniho materiélu.

Pozadavky na plniva:

1. Dobra dispergovatelnost s minimalni absorpci zmékcovadla.

2. Nezptisobovat degradaci polymeru.

3. Nevyluhovat se vodou ani rozpoustédly.

4. Stejna velikost a mala té¢kavost ¢astic.

5. Neznesnadiiovat zpracovani a nezplisobovat opotiebeni zafizeni [6].

2.5 Zmékéovadla

Zmékcovadla jsou druhou zdkladni slozkou pasty. Pfi jejich vybéru musime mit na
zieteli pozadovanou jakost vyrobku a vlastni technologii. Zmékcovadla maji vliv na visko-

zitu a tuhost vyrobku, kterd zavisi na jejich obsahu v pasté€ a na jejich mek¢icim tc¢inku.
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Hlavni pozadavky na zm¢kcovadla jsou:

1. Snasenlivost s polymerem a jinymi zmékcovadly.

2. Vysoky mekcici t€inek v Sirokém rozmezi teplot.

3. Nepatrna t€kavost, odolnost k migraci, k extrakci vodou a jinymi kapalina-
mi.

4. Fyziologicka nezavadnost.

5. Dobré elektrické vlastnosti, nehorlavost a esteticka nezavadnost.

Pro ptipravu past se hodi pouze zmékcovadla kapalnd, protoze je zapotiebi dosah-
nout ur€ité viskozity potfebné ke zpracovani pasty. Primarni zmékcovadla maji silny sol-
vatacni U¢inek a davaji pasty viskoznéjsi. Sekundarni maji solvataéni u¢inek mensi a sni-
zuji tak v kombinaci s primarnimi zmek¢ovadly viskozitu pasty PVC a zlepSuji stalost pii
skladovani. Pasta ma tim mensi viskozitu, ¢im vyssi je kriticka teplota rozpustnosti zmek-

covadel a ¢im je viskozita zm¢kEovadel mensi [6].

2.6 Prisady pro pasty

Kromé¢ zakladnich surovin pouzivame pro pasty dalsi prisady, které splnuji techno-
logické pozadavky hotového vyrobku. Pfisadou organickych fedidel se méni charakteris-
tické vlastnosti past a technologicky postup zpracovani. Pfisadou ztuzujicich latek se zhor-
Suji tokové vlastnosti past a plastisoly pfechdzeji do stavu plastigelu. V mnoha ptipadech

se pouziva specialnich ptisad, které ovliviiuji tokové a elektrické vlastnosti [6].

2.6.1 Redidla a rozpoustédla

Pomoci organickych kapalin ziskdme z plastisolil pasty (organosoly). Organické kapa-
liny maji v tomto pfipad¢ jak dispergacni, tak fedici ucinky. Piidavek fedidel zlepSuje sta-
lost pasty pii skladovani. Obsah fedidel a rozpoustédel se omezuje pro vylouceni hoila-
vych kapalin v pasté. ZvySuji se jimi vyrobni naklady, které¢ vyzaduji bezpecnostni opatie-
ni.

Redidla se vyuzivaji pro:
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1. Zpracovani past s velkym obsahem pigmentt a plniv.
2. Zpracovani past s malym obsahem zmékcovadla.
3. Upravu tekutosti past [6].

2.6.2 Specialni prisady

Adhezivni ¢inidla: vytvaii dobrou adhezi na plech s elektrochemickou Gpravou (poly-

aminoamidy).
Pigmenty: saze, oxidy Zeleza, oxid titanicity.
Nadouvadla: vytvari napénénou strukturu (azodicarbonamid).
Zahustovadla: pouzivaji se pro kontrolu a zvySovani viskozity plastisolu (aerosil).

Teplotni stabilizatory: chrani plastisol pfed teplotnim rozpadem v zelatinaénim procesu
(Ba - Zn, Ca — Zn alifatické nebo aromatické kyselé soli, organicko — kovové slouceniny

cinu) [1,6].

2.7 PVC plastisoly

PVC plastisoly jsou disperze polyvinylchloridu ve zmékcovadle. Typicky pouzivana
zmékcovadla jsou ftalaty, jako DIDP (diisodecyl ftalat) a DINP (diisononyl ftalat). Plasti-

soly obsahuji i dals$i pfisady, které mu déavaji specifické vlastnosti v zavislosti na aplikaci.

Aplikace:
1. Tésnéni proti vstupu vétru, desté, prachu a hluku.
2. ZlepSovani kvality vozu.
3. Tlumeni zvuku pfi jizde.
4. Ochrana proti korozi spodku vozidla.

Pozadavky pro stiikani plastisolii v automobilovém pramyslu:

1. Specifické reologické vlastnosti (nizka viskozita, vysoka mez toku, pseudo-

plastické chovani).

2. Zelatina¢ni teploty mezi 140 °C a 170 °C.
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3. Dobré adheze na elektrolyticky upraveny plech.

4. Vysoka abrazivzdornost, korozivzdornost, pielakovatelnost.

Kromé automobilového primyslu se PVC plastisoly vyuZivaji pro letistni a pfistavaci
drahu, pro konstrukéni prvky v produkci olejovych a vzduchovych filtra, jako stavebni

materialy a podlahové kryci vrstvy [1,6,7].
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3 NANOMATERIALY

Nanotechnologie je rozvijejici se obor vyzkumu a vyvoje zaméteny na fizeni struktury
materalu v nanorozmérech. Abychom pochopili svét nanotechnologie, musime si nejprve
vysvétlit, co znamend pojem nano. Védecti pracovnici a technici si pfedstavuji jednotko-
vou predponu jako 107 nasobek zakladni fyzické jednotky, tj. 1 nanometr = 1 miliontina
milimetru; ke srovnani rozméru atomu, jehoZ rozmér je ptiblizn€ mezi 0,1 — 0,2 nanomet-
ru.

Nanomaterialy jsou ty, jejichz vlastnosti jsou uréeny charakteristickymi znaky:

1. Stavebni jednotky jsou nanocastice s definovanymi vlastnostmi (rozmér,
tvar, atomova struktura, krystalinita, mezifazové rozhrani, homogenni/heterogenni
slozeni a chemické slozeni).

2. Jsou uspotadany v makroskopickych multi-klastrovych materialech. Castice
mohou byt odd€lené nebo spojené koalescenci nebo podlozkou a vytvaieji na-

nodratky, nanotrubice, nanokompozity, keramické nebo jiné tenké filmy a vrstvy

[3]

Velikosti nanocastic jsou mezi 1 - 100 nm, pfinejmensim v jednom rozméru. Pfi této
velikosti ¢astic maji nanomateridly vyssi specificky povrch a tedy i vy$si exponovany po-
vrch, nez obycejné materialy. Velky exponovany povrch ovliviiuje, zda budou atomy a
jednotlivé ¢astice mezi sebou interagovat.

Prvni aplikace nanomaterala se objevily v systémech, ve kterych mohou byt ve volné

formé pouzity prasky o rozmérech nanometrti, bez zhutnéni a smiseni [8,9].
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4 NANOKOMPOZITY

Plasty patii k nejpouzivanéj$im materialim dnes$ni doby. Neustale se vyviji nové tech-
nologie vyroby a zpracovani plasti, které maji oproti koviim a keramice fadu vyhod. Jsou
levné, snadno se zpracovavaji, maji dobré chemické i mechanické vlastnosti, proto také
nachdzi stale vétsi uplatnéni v primyslu. Velkou vyhodou plasti je, Ze se daji plnit. PIné-
nim se nahrazuje ¢ast polymeru plnivem, coz ma za nasledek snizeni ceny vyrobku. V po-
slednich letech se zacalo vyuzivat nanoplniv, které poskytuji stejné nebo lepsi vlastnosti,

nez bézna plniva, a pfitom neni potieba ptidavat takové koncentrace nanoplniv [10].

Nanokompozity jsou materialy, které se skladaji ze dvou nebo vice riiznych slozek, z
nichZ alesponi jedna se v materidlu vyskytuje ve formé Castic o velikostech jednotek az
desitek nanometrti. Pokud jsou v nanometrech vSechny tii rozméry, jedna se o izodimenzi-
onalni ¢astice. Druhym ptfipadem jsou dva rozméry v nanometrech (napt. uhlikové nano-
trubice). Ttetim pfipadem je jen jeden rozmér v nanometrech, potom jde o ¢astice ve formé

desticek nebo listd.

V zavislosti usporadani vrstev nanoplniva v polymeru rozliSujeme tii zékladni typy

dispergace vrstveného silikdtu v polymerni matrici (obrazek €. 2):

1. Fazové separovany (mikrokompozit) - v polymerni matrici jsou ¢astice nanoplniva

rozptyleny se zachovanou vrstevnatou strukturou o velikosti mikrometrti.

2. Interkalovany (nanokompozit) — molekuly polymeru pronikaji mezi vrstvy nanopl-

niva, ktery zvEtsi sviyj objem, ale stale zistava pohromadeé.

3. Exfoliovany (delaminovany) nanokompozit — jednotlivé vrstvy nanoplniva jsou zce-

la odd¢€leny a rozptyleny v polymerni matrici [10].
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=2 &

Farové separovany
(mikrolompozit)

(nanokopozit) (nanokopozit)

Obrazek ¢.2: Typy dispergace vrstveného silikatu v polymerni matrici [9].

4.1 Priprava nanokompoziti
1) Interkalace v tavenine:

Podstatou pfipravy je michani s roztavenou polymerni matrici. Pokud je povrch vrs-
tev dostate¢n¢ kompatibilni s polymerni matrici, polymer vnikne do mezivrstvy a vytvoii
bud’ interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu. Parametry systému ovliviiuji schopnost
interkalace a také jeji kinetiku. Rychleji bude probihat pro polymer o mensi molarni hmot-

nosti a pii vyssi teploté. Dobu interkalace miizeme také ovlivnit michdnim.
2) In situ — interkalacni reakce:

Neupravené nebo organicky upravené plnivo je nabobtnano kapalnym monomerem
nebo jeho roztokem. Polymer vznika mezi destickami (obrazek ¢. 3). Polymerace miize byt
iniciovana teplem, zafenim, difuzi inicidtoru nebo fixaci iniciatoru do mezivrstvy béhem

iontové vymeény pied bobtnanim monomerem.
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3) Interkalace polymeru nebo pred—polymeru z roztoku

Je zaloZena na systému rozpoustédla, ve kterém je polymer, nebo pied-polymer roz-
pustny a silikdtové vrstvy jsou v ném nabobtnany (obrazek €. 3). Vrstveny silikat je nejdii-
ve nabobtnan a poté rozdispergovan v rozpoustédle (napt. voda, chloroform nebo toluen).
Zatimco jsou polymer a silikatové vrstvy v rozpoustédle michany, polymerni fetézce inter-
kaluji a nahrazuji rozpoustédlo mezi vrstvami silikatu. Po odstranéni rozpoustédla se za-
chovava interkalovana struktura vedouci v nanokompozit na bazi polymer / vrstveny sili-

kat [9].

"""" e

Yatveny silikat

Monomer £ Palymer
Irterkalace Irterkalace

Irterkalace polymeru nebo

/ \ pfedpolymery 7 roztokuy

Obrazek ¢.3: Typy pripravy nanokompozitii [9].
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5 JILOVE MINERALY

Jil je smésny ptirodni materidl, ktery je slozen z jemné zrnitych mineralti. Ten je obec-
n¢ plasticky pfi pfiméfeném obsahu vody. Soucasti byvaji predevsim fylosilikaty (silikaty
s vrstevnou strukturou). Kromé nich mohou byt v jilech obsazeny i jiné minerdly a orga-
nicka hmota, které mohou ovlivnit plasticitu nebo tvrdnuti po vysuseni a vypaleni. Podle

uspofadani krystalové miizky a stupné disperzity ¢astic je délime na skupinu:

1. Smektitu

2. Kaolinitu

3. litu

4. Alkoréanu [11]

Hlavni jilové mineraly se rozd€luji na:
1. Dvojvrstvickové (kaolinit, halloysit).

2. Trojvrstvickové (montmorillonit, illit, glaukonit).

Dvojvrstvickové maji v jedné vrstvé vzdy jednu vrstvicku tetraedrit Si a vzdy jednu
vrstvicku oktaedriit Al a OH (vrstvicka gibbsitovd). Nad sebou se tyto vrstvy pravidelné
opakuji. Vrstvy se pomérné siln¢ piitahuji a nemohou se proto od sebe vzdalit.

Trojvrstvickové jsou uspotfadany tak, Ze uprostied vrstvy je vrstvicka gibbsitova (s
oktaedry Al a OH), ktera je po obou stranach lemovana tetraedry Si, proto je piitazlivost
vrstev slabd. Do prostoru mezi nimi mize pfijimat vodu (napf. montmorillonit), nebot’ se
vzdalenost mezi nimi mize znacn¢ zveétsit [12].

Malé rozméry jednotlivych krystalii spolu s jejich strukturou davaji jilovym minera-

Itim fadu unikatnich vlastnosti, k nimz patii zejména:

1. Schopnost absorpce a iontové vymeény.
2. Schopnost vazat vodu.

3. Reakce s organickymi latkami[13].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

Jilové mineraly provazi Clovéka jiz od historie. Priimyslové vyuziti je Siroké diky
snadné dostupnosti a nizké cené. Kromée keramiky a stavebnictvi se uplatiiuji v papirenstvi,

gumadrenstvi, plastech, farmacii ¢i kosmetice. Nejnovéjsi trendy vyuziti Ize rozdélit do Ctyt

proudi:
1. Selektivni sorbenty (latky, zachycujici urcity typ necistot) a katalyzatory.
2. Léciva.
3. Nové prvky pro optoelektroniku.
4. Nové konstrukéni materidly.

Maji pozoruhodnou schopnost pfijimat do své vlastni krystalové struktury velké orga-
nické molekuly, polymery nebo velké komplexni ionty. Tak vznikaji umélé struktury se

zajimavymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi [14].

Krystalova miizka jilovych mineralt je tvofena z vrstev tetraedrii a oktaedri (obrazek
¢.4). Stavebnim kamenem krystalové mtizky jilovych mineralii jsou anionty kyseliny or-
tokfemicité SiO,", krystalujici v pravidelnych &tyfsténech neboli tetraedrickych tvarech.

Kazdy tetraedr se mize chovat jako ¢tyfvalencni anion.

|
Q

|—O0—=si—0—]

o

Schéma stavby tetraedru
(a — kyselina ortokfemiéita, b — tetraedr)

Obrazek ¢.4: Stavba tetraedru [12].
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V ptirod¢ nachdzime riizné typy tetraedrii. Nékteré se mohou slucovat v dlouhé ta-
dy nebo spojovat v cykly. Vedle toho volné negativni naboje jsou také neutralizovany s
druhou zakladni jednotkou krystalové miizky jilovych minerdli, kterou tvoii aniont
AI(OH)¢’, krystalizujici v pravidelnych osmisténech (tetraedrech). Jestlize je tiivalencni
hlinik obklopen 6 ionty OH’, tak maji oktaedry nenasycenou valenci a mohou se spojovat
mezi sebou pres dva spole¢né ionty OH', tvofici druhou vrstvu krystalové miizky. Obecny

vzorec je pak [AI(OH)s], (obrazek €.5).

QO on

Schéma uspoiadani hlinitohydroxylovych oktaedri
(a — vazba Al s OH 1onty, b — hlinitchydroxylovy oktaedr)

Obrazek ¢.5: Stavba oktaedru [12].

Vznikéd tak navenek teoreticky elektroneutrdlni struktura s vyrovnanym poctem
kladnych i zapornych naboji. Vrstvy vytvaii lamely krystalové miizky jilovych minerald,

které sestavaji ze dvou nebo ze tii vrstev tetraedrli a oktaedri [12].
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6 SKUPINA SMEKTITU

Skupina smektitli je jednou ze skupin jilovych minerdlti. Zakladem struktury jsou tri-
oktaedrické nebo dioktaedrické vrstvy 2:1, které jsou mezi sebou vazany pies vymenitelné
kationy. Jejich hydrata¢ni obaly jsou tvofené molekularni vodou (obrazek ¢.6).

Jilové minerdly této skupiny se vyznacuji vysokou disperzitou ¢astic (80 % je pod
1um), velkou vn&jsi i vnitini povrchovou plochou (mé&my povrch &ini 500-600 m>.g™).

Disledkem téchto vlastnosti je vysoka sorpéni kapacita 80-120 mmol na 100 g mineralu,

plasticita, vaznost a hydrofilnost. V praxi se pouzivaji jako velmi u¢inné iontoménice.

Struktura smektitii mtze byt uspotadana a lze pak rozlisit fadu polytypl. Pro smektity
je rovnéz typickd forma vyskytu v podobé jemné Supinkatych a celistvych agregatii

[12,15].

Obrazek ¢.6: Struktura smektitii. Hnédeé osmistény tvori oktaedrickou sit's centralnim ato-
mem kiremiku, pripadné hliniku (hnéda kulicka), ktery je vazany s 6 atomy kysliku (Cervené
kulicky). Modré ctyrsteny tvori tetraedrickou sit' s centrdalnim atomem kiemiku, pripadné
hliniku (modra kulicka), ktery je vazany se 4 atomy kysliku (modré kulicky). V mezivrstvi
Jjsou vymeénitelné kationy (vapnik, sodik, draslik) obalené vodou [16].
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7 MONTMORILLONIT

Montmorillonit (MMT) patii mezi nejvice pouzivané jilové mineraly. Obecny vzorec

montmorillonitu je:
M5 (Aly s Mgoss) (Sis0) O1o (OH), [17]
M" je vyménitelny kationt.

Montmorillonit byl objeven v roce 1847 ve Francii v mé&st€¢ Montmorillon, odkud také
pochazi jeho nazev. Radime jej do tiidy smektittl. P¥irodni montmorillonit je narazovély,
bélavy, zlutavy, Sedy ¢i svétle hnédy. Vznika zvétravanim cediCovych tufi. Je dilezitou
slozkou vrstev tzv. bentonitd, tedy zvétralych vulkanickych tufii (druh horniny ze sopec-
ného popelu, vznikajici uloZzenim a zpevnénim ve vodé€) tfetihorniho stafi (Braiiany u Mos-
tu, Doupovské Hory). Vznikd také zvétravanim serpentiniti (pfeménénd hornina

z vyvielin) a hydrotermalni pteménou hornin [17].

Radime jej mezi fylosilikaty. Fylosilikaty jsou mineraly, které maji vrstevni stavbu
struktury. Z hlediska celkové struktury se fylosilikaty déli na planarni a neplandrni fylosi-
likaty. Montmorillonit fadime do skupiny planarnich fylosilikatti, které obsahuji spojité
dvojrozmérné sité tetraedrd, které jsou vzdjemné spojeny tfemi vrcholy a Etvrty vrchol
sméeiuje kolmo na rovinu sité. Sdilenim aniontl mezi siti tetraedrii a oktaedrit ma za nasle-
dek vytvofeni vrstvy. Vrstvy jsou mezi sebou spojovany prostfednictvim kationu nebo
vodikovych vazeb. Prostor mezi jednotlivymi vrstvami se oznacuje jako mezivrstvi, kom-
binace jedné vrstvy a mezivrstvi vytvari zakladni strukturni jednotku, ktera definuje jeho

slozeni [15].

Jednotlivé vrstvy ve struktufe mohou byt elektricky neutralni nebo diky nékterym sub-
stitucim mohou mit urcity zaporny elektricky naboj. Na velikosti tohoto néboje zavisi me-
chanismus vzajemné vazby vrstev ve struktufe. Je-li tento naboj maly, jsou vrstvy vazany
slabymi mezimolekularnimi silami nebo vodikovymi mustky ptes molekuly vody. Piesahu-
je-1i ndboj vrstvy hodnotu 0,5 je propojeni vrstev obvykle realizovano pomoci mezivrstev-

nich kationtii (zpravidla jednomocné kationty Na™ a K, vyjime&né Ca™), (obrazek &.7).
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Sit’ Tetraedru, -
Sit Tetraedru K", Tetraedr, Ok

res it’ Tet
Sit Oktaedry it Tetraedru 2 Oktaedru Oktaedru, taedr, Tetraedr,

Tetraedru K

Obrazek ¢.7: Sit oktaedru a tetraedru [17].

MMT obsahuje vrstvy typu 2:1, jsou spojenim dvou tetraedrickych siti a jedné oktaed-
rické sité. Tetraedrické sit¢ maji opacnou polaritu, pripojuji se tedy kazda z jedné strany
k siti oktaedrické. Naboj vrstev je obvykle x = 0,2 — 0,6. V mezivrstvi jsou ptfitomny hyd-

ratované vymeénitelné kationy.

MMT ma destickovou strukturu. Tloustka desticky je méné nez 10 Angstromu (obra-
zek ¢€.8). Specificky povrch miize ¢init az stovky metra ¢tverecnich podle typu kationu.
Nejaktivngjsi je Na kationt (kolem 800 m?/g), potom Ca, nasledovan K, Fe. V pfirod& je
nejcastéji znama forma Ca montmorillonitu, méné ¢astéji Na — montmorillonitu. Uméle lze
docilit vymény kationd vytvofenim z formy Ca formu Na. OvSem muze dojit ke zpétné

vyméng, naptiklad je-1i v okoli dostatek kationu Ca mize pomérné snadno dojit ke zméné

na formy Ca [18].
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Obrazek ¢.8: Struktura montmorillonitu [18].

Montmorillonit, respektive bentonitové horniny s hlavni slozkou montmorillonitu, se
pouziva k ¢isténi olejli, tukl, odpadnich vod, plynt, pitné vody, ve farmacii a kosmetickém
pramyslu, jako plnivo pfi vyrob¢ barev, tuzek, mazadel, pojivo slévarenskych forem, jako
izola¢ni hmota, pfi zpracovani ropy, vyrobé¢ plastli a rozmanitych chemikalii, ve stavebnic-
tvi, jako mazadlo atd. Hlavnimi producenty bentonitii jsou USA, Rusko, Recko, Turecko a

Ttalie [18].

7.1 Modifikace montmorillonitu

Modifikaci MMT, neboli interkalaci dochazi ke zméné fyzikalnich a chemickych
vlastnosti. Pfirodni montmorillonit a dalsi vstevnaté jilové silikaty jsou hydrofilni, coz neni
vhodné pfi michani a interakci s polymerni matrici. Kromé toho jsou jilové desticky pevné
drzeny elektrostatickymi silami. Kladné ionty jsou pfitahovany siti zaporného naboje
uvniti jilové desticky. Parové ionty mizou byt spolecné pro dvé sousedni desti¢ky, coz ma

za nasledek pevné spojeni.
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Z téchto diivodi musi byt montmorillonit pfedem upraven, aby mohl byt pouzit pro
nanokomozity. VSeobecna a relativné snadnd metoda modifikace povrchu jilu je vyména
iontd.

Po vyméné s riznymi organickymi kladnymi ionty mize byt montmorillonit kompa-
tibilni s riznymi polymernimi matricemi. Zarovenn tento proces pomdha oddalit jilové
desticky, aby byly snadnéji interkalovany nebo exfoliovany. Interkalaci ziskdme zvySeni
mérného povrchu a porézni struktury montmorillonitu. Do mezivrstevniho prostoru se nej-
Cast¢ji interkaluji kationy kvartérnich amoniovych nebo kvartérnich fosfoniovych soli.
Organicka modifikace montmorillonitu je dulezitym ve vétSiné piipadi nezbytnym krokem

k pripravé nanokompozit typu polymer/jil [14,18].

7.2 Komerc¢ni typy montmorillonitu

Firem, které se zabyvaji t€zbou, upravou a distribuci nanoplniv, je po celém svété
velka tfada. Majoritni postaveni na trhu ma americka spolecnost Southern Clay Company
Inc. a evropska Siid - Chemie. Mezi dalsi vyznamné spolecnosti patii italskd Laviosa Chi-
mica Mineraria S.p.A., anglicka Nanocor Inc., kterd je soucasti nadnarodni spolecnosti

AMCOL Internacional Corporation.

7.2.1 Southern Clay Products, Inc.

Firma byla zalozena v roce 1940. Ptipravou nanoplniv pod obchodnim oznacenim
Cloisite” se zabyva od roku 1998. Od roku 2000, co se stala soudasti firmy spole¢nost
Rockwood Additives Ltd., se zabyva také ptipravou aditiv pro chemicky, automobilovy a
kosmeticky primysl pod oznagenim Claytone® a Tixogel”.

Cloisite”™

Jsou to aditiva zaloZend na montmorillonitovém jilu, navrZzend a upravena firmou
Southern Clay Products Inc. pro plastikarsky primysl. Ziskavaji se z ptirodnich, vrstve-
nych alumino-silikatovych jilt, které maji velikost desticek od 1 nm do 150 nm.

Zakladni produkt tvori Cloisite® Na™ jehoz modifikaci kvartérnimi amoniovymi so-

lemi se ziskavaji Cloisite® 10A, Cloisite® 15A, Cloisite® 20A, Cloisite® 25A,
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Cloisite” 30B a Cloisite® 93A. Pasobi jako aditivum pro plasty, kde zlepSuje fyzikalni
vlastnosti (vyztuzeni pfi zachovani houzevnatosti). V nanokompozitu ptisobi jako retardér
hoteni, zlepSuje bariérové vlastnosti [19].

Cloisite® Na*

Ptirodni montmorillonit sodného typu. Je aditivum pro plasty zlepSujici fyzikalni
vlastnosti, jako je napf. vyztuzeni pfi zachovani houzevnatosti. V nanokompozitu ptisobi

jako retardér hoteni. ZlepSuje bariérové vlastnosti.

Vlastnosti:
Produkt Organicka Koncentrace Vlhkost [%] Ztrata vahy
modifikace modifikatoru pri Zzihani [%]
Cloisite®™ Na" Zadna 92,6 meg/100 g <2 % 7 %
jilu
Velikost ¢astic:
10 % mensi nez: 50 % menSi nez: 90 % menSi nez:
2u 61 13

Podobné charakteristické vlastnosti i velikost &astic jsou i u ostatnich Cloisite™. Jed-

notlivé typy se od sebe 1i$i typem modifikatoru [19].

Claytone®, Tixogel®

Jsou to aditiva vyprodukovana z ptirodniho sodného bentonitu. Jen malé procento
vSech bentonitl je vhodné pro tyto aditiva. Vznikaji modifikaci kvartérni amoniové soli s
bentonitem. Pouzivaji se jako reologické modifikatory pro rozpoustédla, inkousty barvy,
tuky. Na trhu je velka fada téchto produkti, jako napt. Claytone®™ HY, Claytone® APA,
Claytone® AF, Tixogel® MPZ, Tixogel® VZ, Tixogel® VP [20].

Claytone®™ APA

Je modifikovany montmorillonit navrzeny pro pouziti v systémech, které obsahuji

aromatické rozpoustédlo.
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Vlastnosti:

Barva Forma Specificka vaha

Objemova

hmotnost

Velikost zrna

(% -450 M)

Obsah vlhkosti

svétla | Jemny pasek 1,7

37

95 %

2%

Aplikace:

1.

2.

Natéry.
Maziva.
Inkousty.

Lepidla.

Tésnici materialy [20].

Tixogel® VP

Mnohatcelové organojilové aditivum.

Vlastnosti:
Barva Forma SloZeni Velikost zrna | Obsah vlhkosti
svétla | Jemny paSek | Sloucenina bentonit <lpm 2.5%
Aplikace:

1. Vonné systémy.

2. Automobilové a piistrojové zdkladni barvy [20].

7.2.2 Siid - Chemie AG

Firma byla zaloZena v roce 1857. V roce 1950 se zacala zabyvat vyrobou katalyza-

tort a aditiv. Dnes jiZ patii mezi svétoveé uznavané producenty adsorbentii, aditiv a kataly-

zatort. Produkty jsou vyuzivaji od natérovych hmot, kosmetické vyrobky ptes aditiva
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pro chemickém primyslu az po petrochemii. Nabizi aditiva pro chemicky primysl pod

obchodnim oznadenim Nanofil®.

Nanofil®

Jedna se o plnivo pouzivané pro ptipravu polymernich nanokompozitii, kde nabizi
Sirokou §kalu uplatnéni. Nanofil® vyrazng zvysuje mechanické, tepelné a chemické vlast-
nosti vyslednych nanokompozitd. V soucasné dob¢ jsou na trhu produkty pod ndzvem
Nanofil® 2, Nanofil® 5, Nanofil® 9, Nanofil® SE 3000, Nanofil® SE 3010. Produkty jsou
idealni pro oplastovani kabell, technické dily v automobilovém pramyslu, elektroniku atd
[21].

Nanofil® SE 3000

Organicky modifikované, aktivované nanoplnivo pro polymerni aplikace [21].

Technické data:

Barva Forma Hustota Stiedni velikost ¢as- | Obsah vlhkosti
tic
bilda | Jemny pasek | > 300 kg/m? D50 <10 um <3%
Aplikace:
Nanofil® Typ Aplikace
Nanofil® 5 Organicky interkalovany jil | Automobily,

technické dilce

Nanofil® SE 3000 | Modifikovany nanojil Automobily,

technické dilce,

filmy

7.2.3 Laviosa Chimica Mineraria S.p.A.

Je jednou z vedoucich evropskych spole€nosti zabyvajici se vyzkumem bentonitu a
dalsich jilti. Vyuziva bohata loziska bentonitli na Apeninském poloostrové. Produkty vyu-

~r r 4 r : ®
zivané v plastech nesou oznaceni Dellite .
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Dellite®

Produkty pod timto oznacenim reprezentuji jednu z nejzajimavéjsich tfid materiala
vyvinutych v lofiském roce. Na trhu jsou produkty pod ndzvem Dellite® 72T, Dellite® 67G,
které jsou vhodné pro polyolefiny. Dellite® PVC byl piimo vyvinut do PVC [22].
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8 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo vypracovani literarni reSerSe na téma nanoplniv s piehle-
dem soucasné vyrabénych nanoplniv, jejich pouziti a aplikace. Zjistit vliv nanoplniv na
vybrané vlastnosti PVC plastisold, které se pouzivaji v automobilovém primyslu pro

ochranu spodku karoserie.
Vybranymi vlastnostmi jsou:
1.  Reologické chovani.
2. Adheze ke kataforéze (antikorozni povlak karoserie).
3. Pevnost lepeného spoje ve smyku.
4. Pevnost v tahu a taznost pfi pretrZeni.
5. Tvrdost Shore A.

6. Odolnost vuci abrazi.
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II. PRAKTICKA CAST
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9 POUZITE MATERIALY

Ptiprava predsmési, findlnich smési a jednotlivé typy zkouSek probihaly v laboratotich

technologické fakulty UTB a v laboratotich firmy D PLAST — EFTEC a.s.

V laboratofich technologické fakulty byly pfipraveny predsmési, na které byly pouZzity

tyto materialy:

Nanoplniva:

1. Cloisite® Na*
2. Cloisite™ 93A
3. Cloisite™ 20A
4. Cloisite™ 15A
5. Cloisite™ 10A
6. Cloisite” 30B
7. Claytone™ AF
8. Claytone® APA
9. Claytone® HY
10.  Tixogel® MPZ
11.  Tixogel®VZ
12. Tixogel”.VP
13.  Dellite® PVC
14.  Dellite” 67G
15.  Nanofil® SE 3000
16.  Nanofil® 804F

17.  Nanofil® 32

18.  Nanofil® 5

Zmékcovadlo:

1. DINP (diisononylftalat)

V laboratofich firmy D PLAST — EFTEC a.s. byly pfedsmési smichany s dal$imi su-
rovinami:

1. PVC — emulzni, pastotvorné typy

2 Zme&kcovadlo DINP

3. Plniva — srazeny CaCOs

4 Amorfni SiO,
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5. Redidla
6. Adhezivni systém

7. Pomocné latky, specialni suroviny
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10 POUZITE PRISTROJE

1) Michaci zafizeni:
desintegrator Heidol Diax
michacka KENWOOD
2) Ttivalec
3) Susarna s nucenou cirkulaci vzduchu
4) Tvrdomér Shore A
5) Lisovaci zafizeni:
ruéni vyhtivany lis
6) Smykové a tahové zkouSky byly provedeny na trhacim pfistroji
ZWICK Z 010
7) Otryskavaci zatfizeni ITB 65 M, systém SABLUX
8) Rotac¢ni viskozimetr RHEOLAB — PHYSICA s programem US 200, métici

systém valec — valec.

9)

Vytlaény plastometr specialné vyrobeny pro PVC pasty.
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11 PRIPRAVA VZORKU

11.1 Priprava predsmési nanoplniv

Byly vybrany dva zptsoby ptipravy. Prvnim typem (A) bylo michani za norméalni
teploty (23 + 3 °C), druhym typem (B) bylo michani s ohfevem pii 100 + 5 °C. Pfedsmési
byly pfipraveny na aparatuie, kterd se skladala ze stojanu, desintegratoru Heidolf Diax
(michadlo), chladici nddoby s vodou pro prvni typ piipravy a vafic¢e pro druhy typ pfipra-
vy. Byly pouzity pomiicky jako analytické vahy s piesnosti na 2 desetinnd mista, kadinky,

kelimky, 1zic¢ka, sklenéna tycinka, injekéni stiikacka, filtracni papir a stopky.

Podstatou bylo smichani nanoplniva se zmékcovadlem za ucelem interkalace nebo
dokonce exfoliace nanoplniva. Do kadinky se navazilo potfebné mnozstvi nanoplniva a
zmékcovadla. Nasledovalo michani za pomoci desintegratoru. Rychlost a délka michani
zavisely na viskozité smési. Cim byla viskozita vys§i, tim se zvySovala rychlost michéni a
naopak. Rychlost michani u nizkovisk6znich smési byla na 4 stupni a u vysoceviskdznich
smési na 6 stupni. Délka michani 10 =4 min. (tabulka ¢.1). Hotova pfedsmés byla dale

smichana s ostatnimi surovinami.

Tabulka ¢.1: Priprava predsmési nanoplniva

Vzorky Koncentrace | Doba michani Stupen
nanoplniva [min] michani
[hm.%]
Cloisite” Na' + 3 14 3
zmékcovadlo
Cloisite™ 93A + 3 6 4-5
zmékcovadlo
Cloisite™ 20A + 3 7 6
zmékcovadlo
Cloisite” 15A + 3 7 6
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zmékcovadlo
Cloisite™ 10A + 7 6
zmékcovadlo
Cloisite” 30B + 6 4
zmékcovadlo
Claytone™ AF + 6 4-5
zmékcovadlo
Claytone® APA + 6 6
zmékcovadlo
Claytone™ HY + 7 5-6
zmékcovadlo
Tixogel” MPZ + 5 5
zmékcovadlo
Tixogel® VZ + 5 6
zmékcovadlo
Tixogel” VP + 7 5-6
zmékcovadlo
Dellite® PVC + 14 4
zmékcovadlo
Dellite” 67G + 7 6
zmékcovadlo
Nanofil® SE 3000 + 10 6
zmékc¢ovadlo
Nanofil® 804F + 7 4

zmeékéovadlo
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Nanofil® 32 + 3 7 4-5
zmékcovadlo
Nanofil® 5 + 3 7 6

zmékéovadlo

11.2 Priprava smési PVC plastisolu

Receptura hotové smési (modelova receptura pro PVC plastisol pouzivany pro

ochranu spodku karoserie) a podminky ptipravy (odpovidaji bézné ptipravé PVC plastisolt

pro automobilovy primysl) byly zvoleny firmou D PLAST — EFTEC a.s. Hotova sm¢s

byla pfipravena na laboratorni michacce Kenwood. Délka michéni byla 10 minut. Nasled-

n¢ se provedlo pretieni smési na laboratornim tiivalci.

Tabulka ¢.2: Modelova receptura.

Smés PVC plastisol PVC plastisol + PVC plastisol +
- standard silica nanoplnivo
Obsah nanoplniva (hm.%) 0 0 0 0 1 2 3
Obsah silicy ( hm.%) 0,1 1 2 3 0,1 0,1 0,1
Srazeny CaCOs ( hm.%) 24,4 234 224 214 | 234 224 214
Zmékcéovadlo DINP ( hm.%) 36 36 36 36 36 36 36
PVC-emulzni pastotvorné 27 27 27 27 27 27 27
(hm.%)
Ostatni aditiva (fedidlo, adhe- 12,5 12,5 12,5 12,5 | 12,5 12,5 125
zivo, stabilizatory, pigmenty)
Celkem ( hm.%) 100 100 100 100 | 100 100 100
Piipravené mnoZzstvi (g) 1000 1000 1000 1000 | 1000 1000 1000
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12 ZKUSEBNI METODY

12.1 Zkousky adheze

Cilem je urceni piilnavosti konstantni tloustky tmelu po zelatinaci k plechu
s predepsanou upravou pro dany materiadl. Vrstva tmelu byla nanesena v tloustce 3 mm,
I mm a 0,5 mm pomoci Sablon. Teplota zelatinace byla 125 °C, 140 °C a 160 °C po dobu
15 minut. Po Zelatinaci byl plech se vzorky kondiciovan po dobu 30 minut pii teploté
23 + 3 °C. Nasledovalo zhodnoceni ptilnavosti vzorki k plechu stupném 1 — Zadna adheze

az stupném 5 — vyborné adheze.

Hodnoceni adheze:

(5) vyborna adheze- naznaceny prouzek plastisolu nelze z plechu stdhnout, vzdy se

utrhne ve hmot€ ve vzdalenosti mensi nez polovina Sitky pasky plastisolu (kohezivni

lom)

(4) dobra adheze- naznaceny prouzek plastisolu nelze z plechu stadhnout, vzdy se utrh-

ne ve hmot¢ ve vzdalenosti vétsi nez polovina Sitky pasky plastisolu (kohezivni lom)

(3) pocinajici adheze- prouzek plastisolu I1ze z plechu sloupnout, na plechu jsou vyraz-
né stopy plastisolu (adhezivni lom)

(2) spatna adheze- prouzek 1ze podle z plechu sloupnout, na plechu jsou nevyrazné sto-
py plastisolu (adhezivni lom)

(1) zadna adheze- prouzek lze podle fezu z plechu sloupnout a plech pod nim zlstava

Cisty, hladky (adhezivni lom).

Dle normy PZN 0003 — 99 (podnikova norma firmy D PLAST — EFTEC) a PVW
14.02 [23].

12.2 Hustota

Podstatou je stanoveni hustoty pomoci kovového kalibrovaného pyknometru dle

normy [SO 1183:1987 [24].
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12.3 Méreni viskozity

Stanoveni reologickych vlastnosti na rotacnim viskozimetru (pfistroj Rheolab —

Physica) systém valec — valec pii teploté 23 £ 0,5 °C, dle ISO 3219 : 1993 [25].
Nameétené hodnoty viskozity byly vyhodnoceny podle Binghamova modelu.
Binghamiv model: T=17,+1n,.D [Pa]

7, —Binghamovska mez toku [Pa]
11, —Binghamovska viskozita [Pa]

D — Smykova rychlost [1/s]

12.4 Méreni vytlaCovatelnosti

Podstatou méfeni je stanoveni mnozstvi tmelu vytla¢eného za urcitou dobu pii tlaku
0,14 MPa pii teploté 23 £ 3 °C. Pramér trysky je 1,9 mm a délka trysky 13,8 mm. Vytla-
covatelnost se vyjadiuje jako mnozstvi vytlaceného tmelu za minutu. Provedou se tii mé-

feni, ze kterych se vypocte primérna hodnota, dle PZN 3157 — 99 [26].

vytlaCovatelnost = ?.60 [g/min]

m — hmotnost [g] vytlac¢eného tmelu za dobu t (30 s)

t — doba vytlacovani =30 s

12.5 ZkousSky pevnosti lepeného spoje ve smyku

Jsou stanovenim nejmensiho zatizeni vztaZzené¢ho na jednotku plochy, pii kterém na-
stane poruseni spoje vytvorené¢ho zzZelatinovanym tmelem pfi teploté 23 + 3 °C. Hlavni

smér namahajicich sil je rovnob&zny s podélnou osou vzorku dle ISO 4587:1979 [27].

Na zkousku se ptipravi dvojice plechti o rozmérech 100 x 25 x 0,8 mm s odpovidajici

povrchovou upravou. Velikost pteplatovani v délce je 40 mm. Tloustka nanosu PVC plas-
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tisolu je 1 mm, kterou vymezuje drat ve tvaru pismene U vtladeny do vrstvy. Zelatina¢ni

podminky byly 100 °C/10 minut a nasledné¢ 160 °C/15 minut.

Trhaci zkouska se provede na trhacim pfistroji ZWICK s odpovidajicim programem.
Vyhodnocenim je pevnost lepené¢ho spoje ve smyku ziskand aritmetickym primérem ze

dvou vzorki. Poté se vzorek vizudlné zkontroluje a stanovi se typ poruseni (obrazek ¢.9).

Oznaceni Typ poruseni Zobrazeni
| Kohezivni : 20020
CF Poruseni )
- Povrchoveée W
Kohezivni L =
SCF Poruseni
Poruseni
Poruseni . &222222@221
CSF KTL nebo
Plechu
Adhezivni » V77777
AF Poruseni
| Eeds

Obrazek ¢.9: Typy poruseni lepeného spoje [27].

12.6 Zkousky pevnosti v tahu a taZnosti

Podstatou je namahéni zkusebniho télesa (ve tvaru oboustranné lopatky) tahem kon-

stantni rychlosti az k jeho pfetrzeni pii laboratorni teplot¢ a méteni téchto veliéin:

a) Sily potiebné k pretrZeni zkuSebniho télesa.
b) Prodlouzeni métené délky pracovni ¢asti zkusebniho télesa v okamziku jeho
pietZzeni

Z téchto veliCin se vypocita pevnost v tahu (c,) v MPa a taznost (¢;) v %. Dle normy
ISO 37 - 1977 [28].
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Typ lopatek S2 DIN 53 504 se pfipravi v laboratornim lisu. Lisovalo se pfi dvou ze-
latinacnich teplotach, a to pii 100 °C/15 minut a nasledné pti 160 °C/15 minut. Tloustka
lopatky byla 2 + 0,1 mm. Pevnost v tahu pii pfetrzeni a taznost byly provedeny na piistroji
ZWICK Z010 s odpovidajicim programem (posuv celisti 200 mm/min, vzdalenost Celisti
40 mm).

12.7 ZkousSky tvrdosti Shore A

Podstatou je méteni odporu zkouseného materidlu proti vtlacovani hrotu ve tvaru ko-

molého kuzele, dle normy ISO 868 : 1985 [29].

Na zkuSebni plech s pfedepsanou povrchovou ipravou se nanese pasek tmelu. Pomoci
Sablony se vytvoii tloustka 7 mm. Horni plocha musi byt rovna a hladka. Doba Zelatinace
je 10 minut pti 100 °C a nésledné 15 minut pti 160 °C. Tvrdost se méfi 24 hodin po Zelati-

naci pomoci tvrdoméru Shore A.

12.8 ZkouSky abrazivzdornosti metodou Sablux

Podstatou je stanoveni doby, potifebné k prorazeni vrstvy Zelatinatu o rizné tloustce
pii otryskavani ocelovou drti za pfedem danych podminek, dle PZN 3108 — 99 (podnikova
norma firmy D PLAST - EFTEC) [30].

Vzorek A dané tloustky je otryskavan ocelovou drti. Ta vstupuje trubici C, kde je
nasavana pod tlakem vzduchu, jez vstupuje trubici B. Tryska je pod ur¢itym uhlem a ve
vzdalenosti 100 mm od vzorku. Otryskavaci drt’ dopada na vzorek ve sméru D (obrazek

&.10).
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100 mm 4

D/ 30°

A

Obrazek ¢.10: Metoda Sablux [30].

Na plech s pfedepsanou povrchovou Upravou byla nanesena pasta. Za pomoci stira-

ciho noze byly vytvoteny tloustky 300 um, 500 um a 700 pm.

Teplota zelatinace byla 160 °C a doba byla 15 minut. Po Zelatinaci se vzorky nechaly
kondicionovat 24 hodin pfi laboratornich podminkach. Nasledovalo méteni doby prirazu

definované vrstvy plastisolu na otryskavacim zatizeni — metoda Sablux.
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13 DISKUSE VYSLEDKU

V diskusi vysledkt se budu zabyvat vyhodnocenim vlivu nanoplniv v PVC plastiso-
lech na vybrané vlastnosti z hlediska pouziti v automobilovém primyslu. Prvnim krokem
bylo vytipovani vhodnych typli nanoplniv na zéklad¢ zkousky adheze PVC plastisolu s 3%
koncentraci jednotlivych nanoplniv k plechu s pfedepsanou povrchovou upravou.
Z jednotlivych testovanych typl byly vybrany jen nanoplniva s nejlepsi adhezi (hodnoceno
stupném 5). U téchto nanoplniv byly pfipraveny smési s obsahem 1 %, 2 % a 3 % v recep-
tufe. Bylo provedeno hodnoceni reologickych parametrii (Binghamovskéd viskozita,
Binghamovska mez toku, vytlaCovatelnost), mechanickych vlastnosti (adheze, pevnost
lepeného spoje ve smyku, pevnost v tahu a taznost pii roztrzeni, tvrdost Shore A) a odol-
nost proti abrazi (pomoci metody Sablux). Vysledky byly vyhodnoceny a srovnany se

standardnim PVC plastisolem a smési s obsahem 1 %, 2 % a 3 % amorfniho SiO,.

13.1 Adheze

Celkem bylo testovano 18 typid nanoplniv s 3% koncentraci, vyrobenych na zakladé
modelové receptury uvedené v tabulce ¢.1. Priprava pfedsmési nanoplniv probihala pouze

podle postupu A.

Vyhodnoceni vysledki adhezi pro dané podminky Zelatinace je uvedeno v tabulce

¢.3. Kazd4 hodnota je uvedena pro jednu tloustku tmelu.

Tabulka ¢.3: Adheze vzorkii pri ruznych Zelatinacnich podminkdch.

Vzorky Koncentrace Adheze Adheze Adheze
. 125 °C/15min 140 °C/15min 160 °C/15min
nanoplniva

Tloust’ka [mm] [hm.%] 3-1-05 3-1-05 3-1-05
PVC plastisol - 0 5-5-5 5-5-5 5-5-5

standard
PVC plastisol + 3 5-5-5 5-5-5 5-5-5

Cloisite® Na*
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PVC plastisol + 3 4-5-5 2-2-2 4-5-4
Cloisite” 93A

PVC plastisol + 3 1-3-3 1-1-3 2-5-5
Cloisite” 20A

PVC plastisol + 3 1-1-3 2-5-5 3-5-5
Cloisite” 15A

PVC plastisol + 3 1-1-3 2-4-4 2-3-2
Cloisite” 10A

PVC plastisol + 3 1-1-1 1-1-1 1-1-1
Cloisite” 30B

PVC plastisol + 3 1-1-1 1-1-1 3-5-5
Claytone® AF

PVC plastisol + 3 1-5-5 5-5-5 5-5-5

Claytone®™ APA

PVC plastisol + 3 1-5-5 5-5-5 5-5-5
Claytone® HY

PVC plastisol + 3 1-1-1 1-1-3 1-5-5
Tixogel® MPZ

PVC plastisol + 3 1-1-5 1-4-5 3-5-5
Tixogel® VZ

PVC plastisol + 3 1-1-5 5-5-5 5-5-5
Tixogel® VP

PVC plastisol + 3 5-5-2 1-1-1 5-5-5
Dellite® PVC

PVC plastisol + 3 5-3-4 5-5-5 5-5-5
Dellite” 67G
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PVC plastisol + 3 1-5-1 1-1-1 3-5-5
Nanofil® SE 3000
PVC plastisol + 3 1-1-1 1-1-1 1-1-1
Nanofil® 804F
PVC plastisol + 3 1-1-1 1-1-1 1-1-1
Nanofil® 32
PVC plastisol + 3 5-5-2 1-4-1 3-5-5
Nanofil® 5

Pro porovnani vysledkt byly sestaveny grafy ¢. 1, 2 a 3 pfi podminkéch Zelatinace
125 °C/15 min., 140 °C/15 min. a 160 °C/15 min.. V grafu ¢.1, tedy pii 125 °C/15 minut,

dosahuje srovnatelné adheze s PVC plastisolem jen jeden typ nanoplniva, a to
Cloisite” Na". Nizgich, ale jesté dostadujicich hodnot adheze doséhly Dellite® PVC a

Dellite® 67G. V grafu ¢.2 pti 140 °C/15 minut se adheze postupné u nékterych receptur
zvySovala az na hodnotu 5. V grafu ¢.3, pii 160 °C/15 minut, bylo dosaZeno vynikajici

adheze téméf u vsech typi s vyjimkou Cloisite™ 10A, Cloisite®™ 30B, Nanofil® 804F a

Nanofil® 32, které nemaji zadnou adhezi k dané povrchové uprave.
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Graf ¢. 1: Srovnani adhezi pri podminkach Zelatinace 125 °C/15 minut.

Srovnani adhezi pfi 125 °C /15 minut
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Graf ¢. 2: Srovnani adhezi pri podminkach Zelatinace 140 °C/15 minut.
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Graf ¢. 3: Srovnani adhezi pri podminkach Zelatinace 160 °C/15 minut.

Srovnani adhezi pfi 160 °C/15 minut

6
5, f— —
4, —
g
£ 31
©
<
2,
1,
07 T T T T
X o F ¥ Ly G R OO K ) S
é\&z} R S SN ,boé@v \é?é@% Q\ \@\\ QA@/\ S %Qb‘.@‘b@@
P LS FEE LIS E TS E
& o o o cf%ﬁ o & TP
& &
& <
QAC’ Jednotlivé vzorky

Podle vysledkl adheze byly pro dalsi zkousky vybrany tfi typy nanoplniv:

1. Cloisite® Na*
2. Dellite® PVC
3. Dellite® 67G

Ctvrtym typem plniva pro srovnavaci test do PVC plastisolu byl pouzit:

4. Amorfni SiO; (silica)

Z téchto tii typd nanoplniv byly pfipraveny nové receptury podle tabulky ¢.1. U

Cloisite® Na" a Dellite” 67G bylo pouZito obou postupti piipravy predsmési nanopl-
niva (A, B). U Dellite® PVC byl proveden pouze postup A (malé mnoZstvi vzorku).
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13.2 Adheze u vybranych typi nanoplniv

Nasledovaly zkousky adheze u vybranych typti nanoplniv, které jsou vyhodnoceny
v tabulce ¢. 4. Pro nazornost byly hodnoty adheze pii podminkéach Zelatinace 125 °C/15
minut, 140 °C/15 minut a 160 °C/15 minut zpracovany do grafi ¢.4, 5, 6. Pti zelatinacnich

podminkach 125 °C/15 minut se u dvou typi receptur (Dellite® 67G (postup A),

Dellite® 67G (postup B)) projevil vliv koncentrace nanoplniva. S rostouci koncentraci se

adheze snizovala. U silicy byla stanovena velmi nizké adheze.

Adheze pfti Zelatina¢nich podminkach 140 °C/15 minut a 160 °C/15 minut dosahova-
ly téméf u vSech receptur hodnoty ¢. 5. Vyjimkou byla silica, kterd dosahovala nizké adhe-
ze k danému povrchu. U zkouSek adheze nebyly Z4dné vyrazné zmény mezi postupy pii-

pravy predsmési nanoplniva A a B.

Tabulka ¢.4: Adheze vybranych typii pri riiznych koncentracich nanoplniva nebo silicy.

Vzorky Koncentrace Adheze Adheze Adheze
. 125 °C/15min | 140 °C/15min 160 °C/15min
nanoplniva

Tloust’ka [mm] [%o] 3-1-05 3-1-05 3-1-05

PVC plastisol - 0 5-5-5 5-5-5 5-5-5
standard

PVC plastisol + 1 5-5-5 5-5-5 5-5-5
s ® +

Cloisite™ Na' (po- 5 5 5.5 5 5.5 s 5.5
stup A)

3 5-5-5 5-5-5 5-5-5

PVC plastisol + 1 5-5-5 5-5-5 5-5-5
.. ® +

Cloisite” Na™ (po- 5 5_5.5 5_5.5 5_5.5
stup B)

3 5-5-5 5-5-5 5-5-5

PVC plastisol + 1 5-5-5 5-5-5 5-5-5

. ®

Dellite” PVC 5 s 5.5 5.3 5 5.5
(postup A)

3 1-5-5 5-5-5 5-5-5
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PVC plastisol + 1 5-5-5 5-5-5 5-5-5
. ®
Dellite™ 67G (po- > =13 5-5.5 5-5.5
stup A)
3 1-1-5 4-5-5 5-5-5
PVC plastisol + 1 5-5-5 5-5-5 5-5-5
. ®
Dellite ™ 67G (po- 3 [—5.5 5 5.5 5 5.5
stup B)
3 1-1-5 3-5-5 5-5-5
PVC plastisol + 1 1-5-1 5-5-5 5-5-5
silica 2 1-1-1 1—1-1 5-5-5
3 1-1-1 1-1-1 1-1-5

Graf ¢. 4: Adheze pri Zelatinacnich podminkach 125 °C/15 minut.
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Graf'¢. 5: Adheze pri Zelatinacnich podminkach 140 °C/15 minut.
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Srovnani adhezi vybranych typli nanoplniv s rozliSnou koncentraci pfi

140 °C/15 minut
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Graf ¢. 6: Adheze pri Zelatinacnich podminkach 160 °C/15 minut.
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13.3 Hustota

Hustota jednotlivych vzorkl byla zjistovana pii teploté 23 + 1 °C. Vysledky vSech

sedmi receptur jsou uvedeny v tabulce ¢.5. NejvysSich hodnot hustoty dosahuje PVC plas-
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tisol + Cloisite® Na™. Nejnizich hodnot dosahuje PVC plastisol + Dellite® PVC. Hustota

PVC plastisol + silica je srovnatelnd s PVC plastisolem-standard.

Hustota nizkohustotniho tmelu je do 1180 kg/m’, tomu odpovidé z jednotlivych na-

noplniv pouze Dellite” PVC.

Tabulka ¢.5: Hustoty u jednotlivych vzorkii.

Vzorky Koncentrace Hustota p
nanoplniva [%] [kg/m3 ]
PVC plastisol - standard 0 1164
PVC plastisol + Cloisite” Na* (postup A) 1 1244
2 1246
3 1246
PVC plastisol + Cloisite” Na" (postup B) 1 1247
2 1244
3 1249
PVC plastisol + Dellite” PVC (postup A) 1 1133
2 1142
3 1140
PVC plastisol + Dellite® 67G (postup A) 1 1235
2 1226
3 1203
PVC plastisol + Dellite” 67G (postup B) 1 1239
2 1228
3 1201
PVC plastisol + silica 1 1187
2 1176
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3 1169

13.4 Viskozita

Tokové vlastnosti tmelu jsou dilezitym parametrem pro uplatnéni v automobilovém
prumyslu, proto byl u jednotlivych receptur sledovan vliv koncentrace nanoplniva na hod-
noty Binghamovské viskozity a Binghamovské meze toku. Naméfené hodnoty jsou zpra-
covany do grafu ¢.7. Z tohoto grafu je vidét zdsadni vliv koncentrace nanoplniv na viskozi-

tu tmelu.

Jednotlivé body charakterizuji koncentrace nanoplniva (1 %, 2 %, 3 %). Prvnim
bodem na ose Yy u vsech receptur je vzdy hodnota viskozity PVC plastisolu- standard. Je
zifejmé, ze s rostouci koncentraci nanoplniv se viskozita zvySuje u vSech receptur, coz neni
dobrou vlastnosti. Tuto skute¢nost je mozné fesit pridavkem fedidla nebo zmékcovadla.
Nejméné vhodny se jevi PVC plastisol + silica, kde jiz od 2% koncentrace silicy byla vis-
kozita mimo rozsah pfistroje. Z tohoto hlediska je silica nejuc¢inné;jsi ztuzujici prisada nebo
plnivo pro upravu viskozity jiz pfi velmi nizkych koncentracich. K minimélnim zméndm
viskozit doglo u Cloisite” Na'. Pfi¢inou miize byt nizka interakce mezi plnivem a matrici.
Lze fici, ze ¢im vys$$i je narast viskozit, tim vEtsi je interakce mezi plnivem a matrici - ztu-
zujici uc€inek. Pfi ptipravé predsmési postupem A byla Binghamovska viskozita vys$si nez u

postupu B. Pti postupu B doslo tedy k hor§imu ztuzujicimu ucinku.

Tabulka ¢.6: Binghamovska mez toku a Binghamovska viskozita u jednotlivych vzorki.

Vzorky Koncentrace | Binghamovska | Binghamovska

. mez toku T viskozita np
nanoplniva




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

[“o] [Pa] [Pa.s]

PVC plastisol - standard 0 218,23 0,88
PVC plastisol + Cloisite” Na™ 1 173,39 1,04
(postup A) 2 167,18 1,05

3 176,74 1,10

PVC plastisol + Cloisite™ Na” 1 266,16 0,85
(postup B) 2 197,45 0,92

3 282,69 0,97

PVC plastisol + Dellite® PVC 1 319,46 0,93
(postup A) 2 397,42 1,05

3 491,52 1,61

PVC plastisol + Dellite” 67G 1 299,78 1,34
(postup A) 2 449,09 1,94

3 547,49 2,01

PVC plastisol + Dellite® 67G 1 409,17 1,18
(postup B) 2 423,83 1,63

3 584,58 2,28

PVC plastisol + silica 1 471,71 1,32

2 Mimo rozsah Mimo rozsah
pristroje pristroje
3 Mimo rozsah Mimo rozsah

pristroje

ptistroje

Graf ¢. 7: Zavislost Binghamovské viskozity na koncentraci nanoplniv a silicy.
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Zavislost viskozity na koncentraci nanoplniva
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£ —o—silica
£05-
m
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Koncentrace nanoplniv [%]

13.5 Vytlacovatelnost

Vytlacovatelnost, stejné jako viskozita, je dilezitou vlastnosti tmelu. Obdobné¢ jako u
viskozit byl zjistovan vliv koncentrace nanoplniv na vytlacovatelnost. Viskozita se
s koncentraci nanoplniv zvySovala, vytlaCovatelnost se naopak snizovala, graf ¢.8. Jednot-
livé body opét charakterizuji koncentraci nanoplniv. Pocatecnim bodem na ose y je hodno-
ta vytlaCovatelnosti PVC plastisolu — standard. NejhorSich vysledkt doséhla silica, kde pfi

3% koncentraci silicy byla vytlacovatelnost velmi nizké. Nejlepsich vysledkt dosahl

Cloisite” Na"(postup A) kde se vytlagovatelnost oproti PVC plastisolu — standard nepatrné
zvysila. Dellite® 67G se svou vytladovatelnosti bliZi spise k silice. P¥i 3% koncentraci do-

sahuje velmi nizkych hodnot.

Graf ¢. 8: Zavislost vytlacovatelnosti na koncentraci nanoplniv a silicy.
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Zavislost vytlacovatelnosti na koncentraci nanoplniva
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13.6 Pevnost lepeného spoje ve smyku

U sedmi typl receptur byly zméfeny pevnosti lepené¢ho spoje ve smyku pii zelati-

nacnich podminkach 100 °C/10 minut, nésledné 160 °C/15 minut a ureny typy poruseni

pro kazdy tmel. Hodnoty jsou uvedeny v tabulce €.7 a zpracovany do grafu ¢.9.

Tabulka ¢.7: Hodnoty pevnosti lepeného spoje ve smyku, pevnosti v tahu a taznosti pri pre-

trzeni u jednotlivych vzorkii.

Vzorky Koncentrace | Pevnost ve smyku Pevnost TaZnost €,
nanoplniva T v tahu o, [%o]
[Yo] [MPa] / typ [MPa]
poruseni
Cisty PVC plastisol 0 2,33/CF 3,23 184
PVC plastisol + Cloisi- 1 2,46/CF 3,48 196
te" Na’ (postup A) 2 2,11/CF 3.39 188
3 2,14/SCF 3,29 176
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PVC plastisol + Cloisi- 1 2,13/CF 34 192
te” Na” (postup B) 2 1,71/CF 3,53 195
3 2,00/CF 327 188
PVC plastisol + Delli- 1 2,04/SCF 3,01 171
e” PVC (postup A) 2 1,69/CF 3,02 188
3 1,84/SCF 3,28 219
PVC plastisol + Delli- 1 2,05/CF 3,39 175
te” 67G (postup A) 2 1,59/CF 3,39 153
3 1,51/SCF 3,48 140
PVC plastisol + Delli- I 1,89/CF 3,00 170
te” 67G (postup B) 2 1,62/CF 3.85 190
3 1,36/SCF 3,61 159
PVC plastisol + silica 1 2,28/CF 3,99 233
2 1,60/AF 3,93 233
3 0,89/AF 432 251

V grafu ¢.9 byly porovnany vysledky receptur s PVC plastisolem — standard, ktery

dosahoval pevnosti ve smyku 2,33 MPa pfi kohezivnim typu poruSeni. Z namétenych vy-

sledkt je patrny vliv koncentrace nanoplniv na pevnost ve smyku. Nejvyssi hodnoty pev-

nosti ve smyku bylo dosazeno u Cloisite® Na" (postup A) s 1% koncentraci, a to 2,46 MPa

pii kohezivnim poruseni. S rostouci koncentraci se pevnost ve smyku sniZzovala. Nejnizsi

hodnoty byly dosaZeny u silicy pii 3% koncentraci, a to 0,89 MPa pii adhezivnim poruse-

ni. Nizké hodnoty pevnosti lepeného spoje ve smyku byly zplsobeny nizkou adhezi

k povrchové tpravé plechu. Dellite® PVC a Dellite™ 67G se pohybovaly v rozmezi hodnot

pevnosti ve smyku od 1,36 az 2,05 MPa pfi kohezivnim poruSeni. Pfiprava predsmési po-

stupem B se projevila ve snizenych hodnotach pevnosti lepeného spoje ve smyku oproti

postupu A.
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Graf ¢. 9: Srovnani pevnosti lepen¢ho spoje ve smyku.

Srovnani pevnosti lepeného spoje ve smyku u PVC plastisolu, plnéného plastisolu
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13.7 Pevnost v tahu pri pretrZeni a taZnost
Nameétené hodnoty jsou uvedeny v tabulce ¢.7 a vyhodnoceny v grafu ¢.10a 11.

V grafu €.10 jsou viditelné témet vyrovnané vysledky v pevnosti v tahu pii pretrzeni.
Maximalnich hodnot pevnosti v tahu pfi pfetrzeni dosahuje silica s 3% koncentraci, a to
4,32 MPa. Nejnizsi hodnoty dosahl Dellite® 67G (postup B) pti 1% koncentraci, a to 3,00
MPa. U jednotlivych typil neni zaznamenan zasadni vliv koncentrace nanoplniv na pevnost

v tahu pfii pretrzeni. Vliv pfipravy pfedsmeési postupem B byl ve zvyseni pevnosti v tahu.

Graf ¢. 10: Srovnani pevnosti v tahu pri pretrzeni.
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Srovnani pevnosti v tahu pfi pretrzeni u PVC plastisolu, plnéného plastisolu
nanoplnivy a silicou
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V grafu €.11 jsou zndzornény hodnoty taznosti pii pretrzeni u jednotlivych vzork.
PVC plastisol — standard dosahuje taznosti 184 %. Maximalnich hodnot dosahuje silica pfi
3% koncentraci, a to az 251 %. U Cloisite® Na'(postup A) se pohybuje v rozmezi od
196 do 176 %. Zde je vidét vliv koncentrace nanoplniv. S rostouci koncentraci se taznost
pii pietrzeni sniZuje, roste tuhost materidlu. Podobny pribéh byl zaznamenan i u vzorku
Dellite® 67G (postup A), u kterého byly zjistény nejniz§i hodnoty taZnosti, a to 140 %.
Naopak je tomu u Dellite® PVC (postup A), ktery s rostouci koncentraci zvysuje i svou
taznost ze 171 % na 219 %. D4 se predpokladat, ze zde nebylo dosazeno interakce mezi
plnivem a matrici. U vzorka pfipravenych postupem B byla taznost pfi pretrzeni vySsi nez

u postupu A.

Graf ¢. 11: Srovnani taznosti pri pretrzeni.
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Srovnani taznosti pri pretrzeni u PVC plastisolu, plnéného plastisolu
nanoplnivy a silicou
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13.8 Tvrdost Shore A

Hodnoty tvrdosti u jednotlivych receptur jsou zpracovany do grafu ¢€.12.

PVC plastisol — standard dosahuje tvrdosti 50 ShA. Nejvyssich hodnot tvrdosti dosa-
hl Dellite® 67G (postup A), a to 52 ShA. Nejnizsich hodnot dosahl Dellite® PVC (postup
A), a to 48 ShA. Jestlize je chyba metodiky + 5 %, jsou hodnoty tvrdosti u vSech receptur

srovnatelné.

Graf ¢. 12: Srovnani tvrdosti Shore A.
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Srovnani tvrdosti Shore A u PVC plastisolu, plnéného plastisolu nanoplnivy a silicou
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13.9 Abrazivzdornost — metoda Sablux

PVC plastisoly pro ochranu spodku karoserie musi mit vynikajici odolnost viici abra-

zi, kterou zarucuje 1 kvalitni adheze k podkladu.

Na zkousku bylo ptipraveno sedm typt vzork, jak je uvedeno v nasledujicich tabul-
kach. Byly pouzity tfi tloustky vrstvy plastisolu (300 pm, 500 um, 700 pm). Podminky
zelatinace byly 160 °C/15 minut. Vysledky byly zpracovany do grafa ¢.13 — 18. Kazdy
graf znazornuje jeden typ receptury pii vSech tloustkach vrstvy plastisolu. V grafech je
mozné porovnat PVC plastisol — standard s plnénym PVC plastisolem nanoplnivy nebo

silicou.

Tabulka ¢.8: Hodnoty doby priirazu u PVC plastisol + Cloisite® Na* (postup A).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

65

Vzorky Koncentrace | Doba priurazu | Doba prirazu | Doba prirazu
nanoplniva pri tloust’ce pri tloust’ce pri tloust’ce
[%] 300 pm [s] 500 pm [s] 700 pm [s]
PVC 0 142 415 700
plastisol
PVC plastisol + 1 147 421 585
. .® +
Cloisite” Na 3 148 339 544
(postup A)
3 203 287 488

Pti zkouSce abrazivzdornosti metodou Sablux byl naméfen rozdil mezi hodnotami

PVC plastisolem- standard a PVC plastisolem s nanoplnivem Cloisite® Na* (postup A).

Lisi se od sebe i jednotlivé koncentrace nanoplniva. Pfi tloust'ce vrstvy 300 um se doba

prarazu PVC plastisolu s nanoplnivem zvysila. Pfi tloustce vrstvy 500 a 700 um se doba

prirazu plnéného PVC plastisolu postupné snizovala. PVC plastisol s nanoplnivem

Cloisite” Na" dosahoval niz$ich hodnot doby priirazu nez PVC plastisol standard. V tomto

ptipadé nedoslo k interkalaci nanoplniva do polymerni matrice, coz vedlo ke zhorSeni

abrazivzdornosti materialu.
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Graf ¢ 13: Srovndni abrazivzdornosti PVC plastisolu s PVC plastisol + Cloisite® Na*

(postup A).
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V piipadé PVC plastisol + Cloisite® Na* (postup B) byly naméteny hodnoty doby

prurazu (tabulka ¢.9) vyssi nez u Cloisite” Na' (postup A). Pfi tloustce i um byly
i bulka ¢.9) vy$si nez u Cloisite” Na” A). Pii tloust'ce 300 i 500 byl

hodnoty oproti PVC plastisolu — standard zlepSeny, s vyjimkou pouze u 3 % - ni koncent-

race nanoplniva, kde se hodnota snizila. Pfi tloust’ce 700 pm se doba prirazu zvysila jen u

1% koncentrace nanoplniva. Postup B piipravy predsmési u Cloisite® Na" je tedy vhodng;j-

$i nez postup A. Doslo zde k interakci mezi plnivem a matrici, a tim i zlepSeni abrazi-

vzdornosti.

Tabulka ¢.9: Hodnoty doby priirazu u PVC plastisol + Cloisite® Na* (postup B).

Vzorky Koncentrace | Doba priurazu | Doba priirazu | Doba priirazu
nanoplniva pri tloust’ce pri tloust’ce pri tloust’ce
[%] 300 pm [s] 500 pm [s] 700 pm [s]
PVC plastisol 0 142 415 700
PVC plastisol + 1 181 421 758
.o ® +
Cloisite™ Na 2 203 23 671
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Graf ¢ 14: Srovndni abrazivzdornosti PVC plastisolu s PVC plastisol + Cloisite® Na*

(postup B).
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Pti zkouSce abrazivdornosti metodou Sablux byly naméteny rozdily v dobach pri-

razu mezi PVC plastisolem — standard a PVC plastisolem + Dellite® PVC (postup A) — viz

tabulka ¢.10 a graf ¢.15. Rozdily byly i u jednotlivych koncentraci nanoplniva. Doba pri-

razu se s koncentraci nanoplniva snizovala. Zde pravdépodobné také nedoslo k interkalaci

nanoplniva do matrice, a tim byla zhorSena abrazivzdornost.

Tabulka ¢.10: Hodnoty doby prirazu u PVC plastisol + Dellite® PVC (postup A).

Vzorky Koncentrace | Doba prirazu | Doba prirazu | Doba priirazu
nanoplniva pri tloust’ce pri tloust’ce pri tloust’ce
[%] 300 pm [s] 500 pm [s] 700 pm [s]
PVC plastisol 0 186 462 893
PVC plastisol + 1 140 404 724
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Dellite® PVC 2 127 358 606
(postup A) 3 114 375 506

Graf é. 15: Srovndni abrazivzdornosti PVC plastisolu s PVC plastisol + Dellite® PVC (po-

stup A).
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Z vysledkt méfeni abrazivdornosti u PVC plastisol + Dellite” 67G (postup A) je

patrny pokles doby prirazu pii vSech koncentracich nanoplniva — viz tabulka ¢.11 a graf

¢.16.

Tabulka ¢&.11: Hodnoty doby priirazu u PVC plastisol + Dellite® 67G (postup A).

Vzorky Koncentrace | Doba priirazu | Doba priirazu | Doba priirazu
nanoplniva | pri tloust’ce 300 | pri tloust'’ce S00 | p¥i tloust'’ce 700
[%] pm [s] pm [s] pm [s]
PVC plastisol 0 148 468 806
PVC plastisol + 1 130 304 521
Dellite” 67G 7 68 257 446
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Graf ¢ 16: Srovndni abrazivzdornosti PVC plastisolu s PVC plastisol + Dellite® 67G (po-

stup A).
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V piipadé PVC plastisol + Dellite® 67G (postup B) se vysledky doby prirazu od

PVC plastisolu — standard projevily také ve snizeni hodnot — viz tabulka ¢.12 a graf ¢.17.

Pfi tloustce 300 pm byly hodnoty nizsi nez u Dellite® 67G (postup A), ale pii tloustkach

500 a 700 um byly naopak vyssi. U Dellite® 67G je tedy také vyhodn&jsi postup B piipra-

vy predsmési. Dosahuje se tak lepsi interakce mezi plnivem a matrici, a tim i lepsi abrazi-

vzdornosti.

Tabulka ¢&.12: Hodnoty doby prirazu u PVC plastisol + Dellite® 67G (postup B).

Vzorky Koncentrace | Doba priirazu | Doba priirazu | Doba priirazu
nanoplniva | pri tloust'ce 300 | pri tloust’ce 500 | pri tloust'ce 700
(%] pm [s] pm [s] pm [s])
PVC plastisol 0 148 468 806
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PVC plastisol + 90 349 566
. ®
Dellite ™ 67G 75 263 330
(postup B) 47 217 454

Graf ¢ 17: Srovndni abrazivzdornosti PVC plastisolu s PVC plastisol + Dellite® 67G (po-
stup B).
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Pfi méfeni abrazivzdornosti u PVC plastisol - standard a PVC plastisol + silica byly
zjistény zmény v dobach prirazu — viz tabulka ¢.13 a graf ¢.18. Pfi tlouStce 300 a 500 pm
doslo ke snizeni doby prirazu pti vSech koncentracich silicy. Naopak u tloustky 700 um

pii 1 a 2% koncentraci silicy se doby prurazu zvysily.
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Tabulka ¢.13: Hodnoty doby prirazu u PVC plastisol + silica.

Vzorky Koncentrace Doba prirazu Doba prirazu Doba prirazu
silicy pri tloust’ce pri tloust’'ce pri tloust'ce
[%o] 300 pm [s] 500 pm [s] 700 pm [s]
PVC plastisol 0 192 542 711
PVC plastisol 1 162 421 874
*silica 2 142 347 794
3 80 335 588

Graf'¢. 18: Srovnani abrazivzdornosti PVC plastisolu s PVC plastisol + Silica.
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Nejlepsi vysledy byly naméfeny u PVC plastisol + Silica a u PVC plastisol + Cloi-
site” Na* (postup B).

Z namétenych vysledkl abrazivzdornosti je patrné, Ze u jednotlivych nanoplniv ne-
doslo pfi piipravé pfedsmési k interkalaci do polymerni matrice, tim se nezlepSily mecha-
nické vlastnosti nanokompozitti. V tomto ptipadé se pravdépodobné nanoplnivo chova

jako ,,obycejné“ plnivo. ZvySovanim obsahu nanoplniva v receptufe PVC plastisolu se
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zmékcovadlo spotiebuje na nanoplnivo, které ma velky povrch. Vyrazné se tak méni po-
mér PVC — zmékcovadlo (vyssi obsah PVC, nizsi obsah zme¢kéovadla), coz vede k neuplné
zelatinaci PVC a v konecném diisledku ke zhorSeni mechanickych vlastnosti, jako abraze,

pevnost lepeného spoje ve smyku nebo v tahu.

13.10 Stanoveni interkalace a exfoliace

Stanoveni interkalace a exfoliace mélo byt provedeno u vybranych typti nanoplniv.
Z naméfenych vysledkt jednotlivych zkousek nebyl zjistén pozitivni vliv nanoplniva na

vybrané vlastnosti PVC plastisolu, proto se tato stanoveni neprovadéla.
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ZAVER
Tato diplomové prace byla zaméfena na stanoveni vlivu nanoplniv na vlastnosti
PVC plastisolu pro ochranu spodku karoserie. Byly stanoveny vlivy koncentrace nanoplniv

na adhezi, Binghamovskou viskozitu, vytlacovatelnost, pevnost lepeného spoje ve smyku,

pevnost v tahu a taznost pii pretrzeni, tvrdost Shore A a odolnost vii¢i abrazi.

Na zaklad¢ prehledu soucasné vyrabénych nanoplniv bylo vybrano 18 typt nanopl-

niv na bazi montmorillonitu.

Prvnim krokem bylo hodnoceni adheze celkem 18 smési PVC plastisolu s riznym
typem nanoplniva v koncentraci 3 hm.% na plech s povrchovou Upravou (kataforézou pou-
Zivanou ve SKODA AUTO). Z této skupiny byly vybrany tfi typy nanoplniv s vybornou
adhezi. Tyto tii typy nanoplniv (Cloisite® Na”, Dellite® PVC, Dellite® 67G) byly srovna-

vany se silicou, kterd je béznym plnivem do PVC plastisolii. Pfedsmési nanoplniv

Cloisite® Na™ a Dellite® 67G byly pfipraveny dvéma riznymi postupy piipravy (A, B).
Predsmés nanoplniva Dellite® PVC byla piipravena pouze postupem A. Silica byla zami-
chana pfimo do smési PVC plastisolu. Hmotnostni koncentrace jednotlivych nanoplniv

v PVC plastisolu byla 1, 2 a 3 %.

U zkouSek adheze pfti Zelatina¢nich podminkach 125 °C/15 minut byl u smési Del-
lite® 67G (postup A, B) zjistén vliv koncentrace nanoplniv na vysledek. S rostouci koncen-
traci se adheze snizila na minimum. U ostatnich receptur nanoplniv se vliv koncentrace
neprojevil. Adheze byla vyborna u vSech koncentraci. Nejhorsi vysledky byly stanoveny u

silicy, u které doslo ke ztraté adheze k plechu s povrchovou tpravou.

Pii stanoveni viskozit a vytlaCovatelnosti byla naméfena rostouci Binghamovska
viskozita smési a tedy 1 snizujici se vytlaCovatelnost s rostouci koncentraci nanoplniv. Za-
sadni vliv byl zaznamenan u silicy, kde jiz pfi 2% koncentraci byla viskozita mimo rozsah
méfeni viskozimetru a vytlaGovatelnost pii 3% koncentraci byla témét nulova. V ptipadé
Cloisite® Na* (postup A, B) nebyly zjistény téméi zadné odchylky v hodnotach viskozit
ani vytlacovatelnosti v zavislosti na koncentraci nanoplniva ve srovnani se standardni re-

cepturou PVC plastisolu.

Pti zkouSkach pevnosti lepeného spoje ve smyku byl nejlépe hodnocen Cloisi-
te® Na" (postup A), ktery dosahoval nejvyssich hodnot zaroveii s PVC plastisolem — stan-

dard. U ostatnich receptur se pevnost lepeného spoje ve smyku snizovala s rostouci kon-
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centraci nanoplniva. Nejvyssi zavislost na koncentraci se projevila u silicy, u které se pev-

nost ve smyku 2,28 MPa snizila na 0,89 MPa.

U pevnosti v tahu pfi pfetrzeni nebyl zjistén zasadni vliv koncentrace nanoplniv.
Hodnoty pevnosti v tahu byly témé&F u viech koncentraci srovnatelné. Jen u Dellite® 67G
(postup B) a silicy bylo naméfeno zvySeni pevnosti v tahu vlivem koncentrace. Nejvyssich
hodnot dosahla silica, a to 4,32 MPa pti 3% koncentraci. U taznosti dosdhla maximalnich
hodnot opét silica, a to 251 %. U ostatnich receptur se taznost s koncentraci snizovala,

kromé Dellite® PVC.

Pti zkouskach tvrdosti nebyly zjistény velké rozdily mezi jednotlivymi recepturami.

Nejvyssi tvrdost byla zjisténa u smési Dellite® 67G (postup A), a to 52 ShA. Nejnizsi tvr-
dost byla u sm&si Dellite® PVC, a to 48 ShA.

Z méteni abrazivdornosti metodou Sablux bylo zjisténo téméf u vSech receptur sni-
zeni doby prirazu v zavislosti na koncentraci nanoplniva. NejhorSich vysledki ze vSech
smési dosahl Dellite® 67G (postup A). Nejlepsich vysledki bylo dosazeno u silicy a u
Cloisite® Na' (postup B). Porovnanim vybranych postupii (A, B) piipravy pfedsmési bylo
zjisténo, Zze mechanické vlastnosti smési pripravené postupem B jsou lepsi nez v ptipadé

postupu A.

Porovnanim jednotlivych vysledkt aplikovanych zkouSek byl vybran jako nejlépe
vhodné nanoplnivo pro PVC plastisol Cloisite® Na” p¥ipraveny postupem B. Zachoval
dobré vlastnosti PVC plastisolu — standard a nékteré vlastnosti, jako viskozitu nebo pev-
nost v tahu zlepsil. Vysledky abraze byly pfi tloustkach vrstvy 300, 500 a 700 um u 1%
koncentrace nanoplniva vys$si nez u PVC plastisolu — standard a u ostatnich koncentracich

s nim byly srovnatelné.

Za téchto podminek je vyuziti nanoplniv na bazi montmorillonitu v PVC plastiso-
lech pro automobilovy primysl mozné, ale zatim ne pfili§ vhodné. Diivodem by byla vyssi
cena plastisolu, vyssi ndklady i naro¢nost na piipravu pfedsmeési nanoplniva bez vyrazného

zlepseni mechanickych vlastnosti, coz je v soucasné dobé nerealné.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PVC Polyvinylchlorid.
Ti3(PO4)s  Fosforecnan titanicity.
H,ZrF¢ Kyselina hexafluor zirkonicita
DIDP diisodecyl ftalat
DINP diisononyl ftalat

SBR Styren butadienovy kaucuk

Si0,*, Kyselina ortokfemicita
nm nanometr
um mikrometr

mmol milimol

MMT Montmorillonit
A Angstrom- jednotka délky
Si0, Oxid kiemicity

CaCOs.  Uhlicitan vapenaty

T, Binghamovska mez toku

Mg Binghamovska viskozita

D Smykova rychlost

m Hmotnost vytlacené¢ho tmelu za 30 s

t Doba vytlatovani = 30 s
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