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Abstrakt

Tato prace se zaffuje na zmapovani ghici metody porozimetrie. Porovnavi&neé
metody porozimetrického &eni a ukazuje princip &eni. Dale se bakaigka prace
zabyva kompozitnimi a nanokompozitnimi materidlgnokompozitnimi plnivy, jejich
vlastnostmi a vyuZitim. Prace se také snaZi zachmgtZzna vyuZiti porozimetrickych
meéteni v praxi a jejich vyuziti v oblasti nanokompdzit
V zawrecné ¢asti je na praktické ukdzce nazema aplikace gfeni, interpretace dat a

porovnani pirodniho a modifikovaného jilu.

Kli¢ové slova: Porozimetrie, nanokompozity, kompogity, Cloisite®, Nanofif®

Abstract

This bachelor thesis deals with porosimetry as smeag method. Presented
retrieval compares different methods of porosimesyd shows some principle of
measuring. In following, the bachelor thesis ddmsi composite and nanocomposite
materials and nanocomposite fillers, their propsriand usage. This work tries to show
possibility of porosimetry measurements in practcel its application in the field of
nanocomposites. The last part concentrates onigahekamples of measurements follows

by data interpretation and comparison between bhathral and modified clays.

Keywords: Porosimetry, nanocomposites, compositags, Cloisit&, Nanofif®
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UvoD

V dnesni dob nadzvukovych dopravnich letadel, cest do vesmimpke kdy medicina
dokéze nahraditasti lidskeéhodla umelymi implantaty, je teba hledat stale nové, pe&ysi,
odolrgjSi a lel&i materidly abychom mohli uspokojit veSkeré lidglaeby. K objevovani
a zkoumanidchto materiél je zapotebi také znat mechanizmy a postupy, kterymi se daji
Jednou zd&chto metod je také porozimetrieiellevsim rttdova porozimetrie, ktera je velmi
jednoducha a dostupnd. Je zaloZzena na jevu kapilépmese. Rtuje pod kontrolovanym
tlakem vtl&ovana do pdar materialu a podle rychlosti a pebného tlaku jsou zfigvany
charakteristiky vzorku. Touto metodou Izecawat velikost, distribuce ale i tvar goa
povrchu ndfenych materidl. Méteny mohou byt jak celé pevné kusy GejgjSich hornin

¢i kamerni, ale také praskové latky jako jsou jily, jejichblekuly maji rozrndry v fddech
mikrometii acasto i nanometr.

A jsou to pra¥ jily, které jsou dlezité ve spojeni s plasty, se kterymi vyeja unikatni
materialy zvané nanokompozity. Jejich pevnost dast dosahuje Uro¥rkowvi, avsak jsou
mnohem houzevngsi, nepodléhaji korozi a hla¥nejich hmotnost je ve srovnani s kovy
mnohem nizsi.

Praw na jily se da aplikovat &hici metoda rttiové porozimetrie velice déé. Pro vyrobu
nanokompozil je dilezité wdét, jaky ma testovany jil povrch, da se z toho ustoyaky
vliv bude mit pitomnost jilu v polymerni matici.

V dnesni dob se vSak porozimetrie pouziva &egtji v geologii ¢i stavebnictvi. Vdchto
odwtvich jsou totiZ kvalita a vlastnosti mateti&akladem jakékoliv préace.

V mé praci se tedy dozvite, co to vlasporozimetrie je, jak funguje, kterymi postupy lze
ziskat informace o porozitlatek. Mym hlavnim cilem vSak bylo zjistit, jak j@ozno
porozimetrii pouzit ve spojeni s nanokompozity aak@mpozitnimi plnivy. Proto jsem

Mriivrw s

surovinach k jejich vyrah
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1. POROZIMETRIE

1.1 Co je porozimetrie

Porozimetrie je @lezZita technika ke zkoumani pevnych latek. Davarimeice o povrchu a

porozig pevnych latek, o jejich struktei a povrchové staeb

1.2  Druhy porozimetrie

Paorovitost materialu je mozno zjistitkolika mechanizmy a proto také vznikl@kolik
druhi porozimetrickych réeni, které jsou zaloZena n&chto mechanizmech. Ngjsgji
pouzivana je metoda vysokotlakétdué porozimetrie (MIP), dale plynové porozimetrie,
optické porozimetrie a ke stanoveni velikosti dribsice poé se pouziva také rentgenova

mikrotomografie.

1.2.1 Rtuova porozimetrie (MIP)

Porozita pevnych a praskovych materijd casto utovana rttiovou porozimetrii (MIP).

Tato technika poskytuje detailni informace o objeimusto¥ a specifickém povrchu pir

Zarove tyto informace mohou byt pouzity k zjgti tvaru a struktury pdfl].

Rtutova porozimetrie je zaloZzena na jevu kapilarni dserprojevujici se tim, zefrip

pondeni pevné porézni latky do rtuti, ktera ji nesim@d. uhel sméeni je \¥tSi nez 90°),

muze rtt’ vniknout do jejich par pouze dinkem vrgjSiho tlaku. Tento tlak musi byt tim

vetsi, ¢im uzsi pory maji byt zapiny. Mezi velikosti tlaku a nejmenSim polérem pon

R, které jsou p tomto tlaku jest zaplreény, plati Laplaceova-Youngova rovnice ve tvaru
_ 2ylcosd

hipLg=p=—"—"— (1) [2]

Kde y je povrchoveé nafti rtuti, p - hustota rtutiR — polongr péru kruhoveho pirezu,g —
tihové zrychlenih — vySka sloupce rtuti v porth - Uhel sméeni péru rtuti g — celkovy
tlak, pod nimz rttl vnika do po6ru. Kazdyfrastek tlaku zpsobi, Ze rttl vnikne do dalsi
frakce pot prislusré mensiho polorru, takZze postupnym zvySovanim tlaku acdsmmym
mefenim objemu rtuti vtléené do par Ize zjistit rozéleni objemu pdr podle velikosti.
Uvedeny vztah plati vSak jen z&kolika zjednoduSujicich paramétr

. Péry studovaného materidlu maji valcovity tvar sngeni stnami, které se
pouzitym tlakem nedeformuji ¥pdpoklad pravidelného valcovitého péru ovsem neni

v realné tuhé latce spn a veltina R ma vyznam efektivniho polénu), korekce na
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elastickou kompresibilitu tuhé latky byvé zavad az pi tlacich rékolika desitek MPa, jeji
zanedbani vSak neagobi vyznam#si zkresleni vysledk

. Je zndma hodnota kontaktniho Uhlu — terfedpoklad nebyva vzdy sp@n; naf.
pro Uhel sm&ni mezi rtuti a povrchem aktivniho uhli byly namy hodnoty od 128° do
142°.

. Povrchové nafii rtuti nezavisi na velikosti poru, d@&hoz byla rtdi vtlacena, ani
na pouzitém tlaku. Fyzikalni smysl povrchového dtage zachovan je&tpro poéry

s efektivnim polorrem 3,5 nm. Na tlaku zavisi povrchové &@ptuti velmi malo[2].

P provadni vysokotlaké rttiové porozimetrie je na vzorek porovité latky ptere ve
rtuti (jako nesméve kapalirg) pasobeno fiznou drovni tlaku. Totogsobeni je provasho
jednou ze dvou metod.

a) Skenovénitlak vzrista spoji

b) Vyrovnavani tlak zistdva po ufitou dobu, po kterou jsou shirdna data, na stejné
arovni, poté se skok@wnastavi dalSi hladina tlaku

Vyrovnavaci metoda poskytuje detailni, komplexnprasna data. Skenovaci metoda je
rychla a poskytuje vysoce opakovatelnosteni, ovSem fesnost mze byt snizena. Ma
sklon ukazovat nizsi pnik rtuti do objemu pdr tedy nizsi velikost pdr Tudiz se tato

metoda hodi pro ptebu \&tSiho opakovani a nizStgsnosti nireni[3].

Q

Obrazeke. 1: Rtuwovy
porozimetr. Micromeritics'
AutoPore IV 9500 Series [4]



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 11

1.2.2 Jak funguje pérovy proces

Proniknuti rtuti neni okamzité, ttuzatne vnikat do otvoru poru az ve chvili, kdy tlak
piekrati hodnotu odpovidajici otéeni pameéru péru. Alecas odpovidajici zapsni celého
poéru rtuti zavisi nejen na objemu poru, ale i jelaou.

Pramér pon se da vypditat pomoci Washburnovy rovnice:

D= (%) @y Eosh (2) [5]

D je pimér pon, P je aplikovany tlaky je povrchové nafti rtuti ad je Ghel sméeni.
Pory nejsou jednoduché kapilary, ale jejich tvasl@ity a pronanlivy. Proto se porovitost
materialu popisuje pomoci distribuce §0coz je funkce stanovujici velikost a rékahi

pon.
PC=100C{1- %)[%] (3) [6]

Kde p, je objemova hmotnost latky [kg:tha p je msrn& hmotnost latky [kg..
Vyrovnavaci metoda podrzi tlak na stejné Grovnkuibse cela dutina péru nezaplni. Ale
kdyZ neni vyrovnavaci metoda sprédvpouzita a zapkni pdii neni Uplné v dah kdy

piistroj provadi mifeni, je néteni nepesné

1.2.3 Plynové& porozimetrie

Plynova adsormni technika je provasha zavedenim zndmého objemu plyngtSwou
dusiku, do pevného materialu v pokusné nadobceyrmé&nni teploty kolem — 196. Hi
kryogenni teplat zpisobi slabé mezimolekularni sily adsorbovani molgkghu pevného
materialu. Adsorbovany plyn jefidavan ke vzorku po kontrolovanych davkéch, tlak
v pokusné nadobce jedien po kazdémipdavku plynu. Mezi tlakem a objemem plynu
v nadobce je idma ungra[7]. Z meteni redukovaneho tlakuipadsorpci, pomoci zakonu o

idealnim plynu, mize byt uten objem pohlceného plynu vzorkem.
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Obrazeke. 2: Plynovy porozimetr TriStar 3000 [8]

1.2.4  Optick& porozimetrie

Opticka porozimetrie je jednim z modernictigphi vyzkumu pérovitosti materié) ktera
poskytuje informace o porové strukguna zaklaél analyzy obrazovych dat a optického
pozorovani. Jde o soubor technologickych a an&itic procedur, které na sebe Uzce
navazuji. Zakladem metodiky optické porozimetrievieualizace porové sitpro (Eely
jednoduché identifikace jejich jednotlivych elemignkteré se dosahuje vygimim
pérovych prostar v uritém reprezentamim objemu vzorku materidlu zbarvenou
polymerizujici latkou. Takto zvyrazna poérova si (obr. 3) je odkryta wezu rovinou
mikroskopického vybrusu, ze kterého je mozné vykguaiebné pozorovani a pokryt
snimky celou plochu. Metoda pracuje s 2D Udajipjou obsah a @et poG a geometrie
péri v zakErech porové sé pomoci kterych je mozné stereologickymi metodatanovit
vlastnosti 3D struktury[9].

S

Obrazeke. 3: Vizualizovana pérovatsi
v mikroskopickém vybrusu[9]
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1.2.5  VyuZziti metody optické porozimetrie

Opticka porozimetrie (OP) je integralni metoda adim syntéza metodickych posiup
umoziuje jeji aplikaci nejen viznych snérech geologického vyzkumu, anebo v oboru
téZzebniho pimyslu, ale i ve stavebnictvi, energetice a architek V geologickych
disciplinach je mozno vyuZzit optickou porozimepmiakticky ve vSech oblastech vyzkumu,
teda vSude tam, kde s€nuje pozornost transportu kapalného a plynného angadipa,
zemni plyn) a pevné faze (rfapizné typy hornin). Z uvedeného vyplyvaji moznosti
vyuziti OP v hydrogeologii, inZenyrské, enviromdntd a strukturni geologii,

sedimentologii, aif planovani lozisek uhlovodii9].

Obrazek:. 4: Impregnani aparatura pro optickou porozimetrii[9]

1.2.6 Rentgenova mikrotomografie

Vypoétova mikrtomografie (CMT) pouZivajici urychlatse rentgenového #éni je

pouzivana k nedestruktivnimu zobrazeni trojréam@ struktury materidlovych systém
Z Sedé Skaly zapémych a prazdnych prostor je na zakiadojroznerné osové analyzy
prazdnych prostor spiéna porozita a distribuce velikosti gorVysledky této analyzy

byly shledany odpovidajicimi&renim rtwové porozimetrie[10].
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2. NANOKOMPOZITY

2.1 Co jsou to nanokompozity

Kompozitem je nazyvan material, ve kterém jsou gipggm zpisobem kombinovany dv
nebo vice komponent nebo fazi o vyrazee liSicich fyzikalnich a chemickych
vlastnostech[11].

Nanokompozity. Jsou dalSim aktualnim trendem v n@teém vyzkumu. Jsou to
polymerni nanokompozity s jilovymi mineraly. Nanakoozitni material je slozeny z vice
slozek, které se navzajem dopi a spolén¢ vytvareji fyzikalni vlastnosti vysledného
produktu. Nanokompozit je kompozii¢dsticemi o nanometrovych rozrech. Polymerni
nanokompozit s jilovym mineralem je slozen z jilokgastic, které jsou interkalovany
polymernimi fetzci a obaleny a stmeleny polymerni matrici. Int&a&a v tchto
piipadech dosahuje vysokého stépa tudiz natolik vzdaluje silikatové vrstvy hoskiké
struktury, Ze nelze mluvit o pravidelné vrstevnatéuktue, v niz se sidaji organické
vrstvy interkalantu se silikatovymi vrstvami. Vydley nanokompozit je sloZzen z pin
rozptylenych a neorientovanych silikatovych vrgésvoucich v polymerni matrici [12].
Uk&zalo se Ze vlastnosti takovych matdriglou principal® odliSné od chovanidinych
plnénych plast, kde je pimérna velikostéastic vrozsahu 1 — 1m. Ri dosaZeni
velikosti ¢astic srovnatelnych s velikosti polymernitdiézca totiz dochazi ke skokoveé

zmené chovani &chtofetézch v blizkosti povrchu pevnych nagastic [11].

Obrazeks. 5: Struktura

nanokompozitu polianilin/oxid

vanadtity (cerveny)[13]
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Nanokompozity si v poslednich letech zaslouzili asskou pozornost Kili jejich
unikatnim vlastnostem, jako jsou roammva stalost, zlepSené mechanické a tepelné
vlastnosti a vyborna odolnost proti plameni, ktemdohonasohh prevySujici vlastnosti
samotnych polyméf13]. Povrchova aktivita nano-plniv je ale vysokézgisobuje, Ze
jednotlivé ¢astice maji tendenci se shlukovat arivaétSi celky a je tedy slozité je
rovnonerné rozptylit do polymeru[14]. Je zajimavé, Ze objeanakompozii byl winén

pfi vyzkumu novych materiélpro automobilovy pmyslI[11].

|
ol

N
(¥

m
%2

.U

=
3
[17]

Nanocomposite \ Exfoliated
Nanocomposite

Obrazeke. 6: Mozné uspi@dani plniva a polymeru [15]

2.2 Firodni nano-plniva — jily

Jil je sm&sny g@irodni materidl, primagh sloZzeny z jem& zrnitych minerdl, ktery je
obecrt plasticky i pifiméieném obsahu vody a ztvrdne po vysu&eniypaleni. Sovasti
jila byvaji p'edevsim fylosilikaty, tj. silikaty s vrstevnou gtturou, ale krord nich mohou
byt v jilech jiné mineraly a organicka hmota, kten®dhou, ale také nemusi owvlisvat
jejich plasticitu ¢i tvrdnuti po vysuSeni a vypaleni. Mezi tyto mirdgranohou patit
nagiklad krystalické i nekrystalické modifikace SiQmineraly skupiny alofanu, Zivce,
zeolity karbonatyi oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku[16].

Fylosilikaty obsahuji spojité dvojrozimé sit tetraedi se slozenim JOs (T = Si, Al, ...),
kde jsou tetraedry vzajerarspojeny temi vrcholy acétvrty vrchol sngtuje na libovolnou
stranu kolmo na rovinu sittetraedii. Si€ tetraedié jsou spojeny se sinhi oktaedf
sdilenim aniornit a vytvai tak vrstvy. Vrstvy mohou byt mezi sebou spojerapiklad
systémem vodikovych vazeb, nebo skupinami katisrikoordin&ni sférou a spotaé pak
vytvéri zakladni jednotku struktury. Jako mezivrstvi byzna&ovan prostor mezi dvna
vrstvami a mezivrstevni material je chapan jako bsouionti, atomi nebo jejich

hydratovanych forem, koorditiaich polyeda ¢i jejich siti umistnych v mezivrstvi[16].
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Z&kladnimi jilovymi materialy jsou jiz zméné fylosilikaty, jez jsou vybudovany ze
zakladnich struktur tetraadea oktaedi.

——

Obrazek:.7: Tetraedr[17] Obrazek 8: Oktaedr[17]

2.2.1 Montmorillonit

Montmorillonit (MMT) je velmi jemny fylosilikat, kery obvykle tvéi mikroskopické
krystaly tvdici jil. Montmorillonit je 2:1 jil, to znamena, z@a dw¥ tetraedrické vrstvy
svirajici vrstvu oktaedrickou (obr.9). Jet@ste&ky jsou plochého tvaru sijomérem okolo
1um. Tlou¥ka caste&ek je extrémdé mald, giblizné 1nm. Je hlavnim produktemé&ravani
sop&neho prachu. Chemicky je to hydratovany sodno -ena — hlinito — hi@¢nato —
kremicity hydroxid (NaCa)(AIMQ) 2(SizO10)(OH),-nHO[18].

Stejre jako ostatni jily montmorillonit 24Suje swij objem po pidani vody. Nicméé#
n¢které druhy montmorillonitu expanduji nesrovnateinc nez ostatni jily. Vice nez s
velikosti mezimolekularnich prostor je to spojenmrsoZzstvim sodiku ve struki jilu.
N¢které druhy sodnych montmorillofijsou dokonce pouZivany jako neexplosivimitel
k lamani skal a demolicim budowj gterych neni mozno pouzit vybusniny[19].

=1 or M (Al Fe, Me, etc)
M (Al Fe, Mg, etc)

Obrazek 9: ,2:1" jilova struktura [20]
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2.2.2 Vlastnosti ik

Jilové mineraly maji pozoruhodnou schopnagirpat do své vlastni krystalové struktury

velké organické molekuly, polymery nebo velké koexpli ionty. Tak vznikaji uwié
struktury se zajimavymi fyzikalnimi a chemickymiastnostmi, které lze navic upravit
podle poteby. DalSi nemé&nvyznamnou pednosti jilovych minerélje jejich nizka cena
ve srovnani s cenou jinych latek obdobnych viasifig.

Zatimco v pirodnich jilech jsou v mezivrstevnim prostoru katjo kovi a prongnlivy
obsah vody, v interkalovanych jilech je mezivrsieprostor vyplgn molekulami, resp.
komplexy iont.

Interkalace probihaji podle druhu vyplmii pokojovych ¢i vySSich teplotach arp
normalnich¢i vyssich tlacich, pafpad v mikrovinném poli. Do hostitelské struktury,
kterd je v pevné fazi, difunduji molekuly hostaoztoku nebo z plynné faze. Fyzikalni
a chemické vlastnosti vysledného produkturigé koncentraci a druhem hosta, a zejména
vhodnou kombinaci hosta a hostitele. Proto by katece mohla fispst k vyvoji novych

materiati s poZzadovanymi mimtddnymi vlastnostmi[21].

2.3 Vlastnosti nanokompoziti

Primyslow jsou nanokompozity vyr&ny misenim praSkového plniva a tekuté matrice
vétSinou v kontinudlnich mixerech[11]. Nanokompozitpohou byt vyrabny také
vmichanim plniva spot@é s inicidtorem do monomeru, nebo rozptylenim dedpm
piipraveného fedpolymeru. Nositelem tuhostidsticovych kompozit jak plnivo tak i
polymerni matrice. Role matrice se zvySuje olesrklesajicim obsahem piniva[l1].
ZvySeni tuhosti ma uéthto materidl dva mechanizmy. Primarnim mechanizmem u
béZnych kompozil je prosta nahrad&asti nizkomodulové matrice vysokomodulovym
plnivem[11]. U neizometrickych plniv &sticemi ve tvaru jiném nez kulovém modul
pruznosti roste s obsahem plniva rychleji neZiipat kompoziti s izometrickymi
¢asticemi[11].

V ptipad kdy je maximalni velikostastic mensi nez 500nm, je usfedku vysokého
vnitiniho povrchu mezi pinivem a matrici (nad S0grplniva) efekt imobilizace segmént
polymernichietzch interakcemi s povrchem plniva primarnim. Tento jevzéakladem
vysokého relativniho néstu modulu pruznosti jiz ip velmi malém obsahu plniva
v nanokompozitech[11].

Diky adhezi mezi polymernimiettzci a povrchem plniva je také zvySena stabilita
materialu v agresivnich prdetich. Difize vody ¢i jinych nizkomolekularnich latek
polymernim kontinuem je zhruba 400 krat pomalejé mlifize stejnych latelgiste

polymerni matrici[11].
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Obrazeke. 10: Ukazka struktury

nanokompozitniho materialu[22]

2.4 Synteticka nano-plniva

Castym nanokompozitem je gmoxid Kemicity — polymer vyrabna metodou pevna latka
— gel. Takova sis obsahuje fazi s velikostéstic viadech nanometr Relativie nova
smis je zaloZzena na silsesquioxanov&ogé struktie (obr. 11), kterd iZe byt
povazovana za jednu z nejmenSiaerkicitanovych forem, tégf za molekularni oxid
kiemiity. Tento postup je nazyvan polyhedralni oligorokdi silsesquioxanova (POSS)
nanotechnologie. &dni piimér molekul POSS je v rozmezi 0,07 — 3 nm. Yrpgru tedy
mnohem mensi nez, ridiklad koloidni kKemkité kompozity. Polymery obsahujici POSS
molekuly jsou tedy pravymi nanokompozity. Fyzickédpba materialu se dni od
kapaliny ges vosk aZ po pevnou latku s krystalickou strukiutda POSS strukturu iie
byt pridano mnoZstvi funknich skupin. Povaha futkich skupin ufuje kompatibilitu

s polymerni matici[23].

R o R
O
= 0 Si Si
0
Si si— 0O
0 0
0 0
0O Si S
0 R
Si R Si O
0
R R

Obrazeke. 11: Ukazka polyhedralni oligomerické silsesquitxee si¢ (POSS)[23]
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2.5 Vyuziti nanokompoziti

Nanokompozitni materialy maji unikatni vlastnoshilezi nimi jsou vysoky modul
pruznosti, tepelna odolnost, ohnivzdornost, vysakaova houzZevnatost[11]. éBné
polymerni matrice dosahuji modulu pruZznosti maxma@kolo 5Gpa, u nhanokompozitnich
materiati je mozno dosdhnout az k hodnotaire20Gpa. Pro tyto vynirtiee vlastnosti
jsou nanokompozitni materidly pouzitelné ve vSecHwvétvich lidské c¢innosti.
Nanokompozity jsou pouZzivany jako konsttnk prvky automobil, letadel a dokonce
raketoplaf. Jsou pouzivdny na ochranné ¢blg, protipoZarni latky a nahradu
korozivnich materidél Na druhé strahse tyto materialy uplatiji i v oblasti |€késtvi nebo

pro ukladani elektronickych dat na DVD.

3. POUZITIi POROZIMETRIE

Porozimetrie ma Siroké spektrum upkathzahrnujici katalyzatory, lepidla, keramiku, jily
vlakna, fdlie, hnojiva, filtry, plniva, potravinovéiisady, I€iva, barviva, polymery,
kawuky, kaly a sedimenty. Je také pouzivana ke sledostrukturalnich zmgn
zpusobenych fyzikéalnim¢i chemickym @sobenim a k weni povrchové aktivity
katalytickych materidi[24].

3.1 Porozimetrické nméreni
Porozimetrickym rmstenim ziskame informace o por@zitzorku pomoci dvou hlavnich
parameti, kterymi jsou mnozstvi rtuti vit@né do par vzorku a tlak k tomu péebny.

Z objemu vtl@ené rtuti Ize ziskat hodnotu celkové porozity vaaratech podle vzorce (4)

P=(l- \\//ﬂ) [100 (4) [25]

vz

kde P je porozita v %, ) je objem vtlgené rtuti, ktery je roven objemu gorV,; je
objem vzorku.

Ve Washburno¥ rovnici (2) je zachycen vztah mezi velikosti pG@ tlakem fsobicim
vtlacovani rtuti. Podle toho se jednoduse odvodi digtebvelikosti pGi pozorovanim
mnozZstvi rtuti vtléené do vzorku jako funkce aplikovaného tlaku[2@]r(d.2.).
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Obrazeke. 12: Distribuce velikosti pér

Teorie rtw'ové porozimetrie popsand Washburnovym vztahem jeZzeaa na modelu

valcového tvaru par. Plocha siny valcového poru je:

S=nDL (5)
kde L je hloubka p6ru. Objem véalcoveho péru je:
V=rD2L/4. (6)
TakZe pro valec je vztah mezi povrchegmgta objemem:
S=4V/D (7)
Délka poru se da vygdat ze vztahu:
L=S/mD (8)

Distribuce velikosti par neni geometrickd, ale fyzikalni charakteristikagamiho média.

3.2 Porozimetrie v Zivotnim proskedi

Porozimetrii je moZno pozorovat stav hornin v pddiskladek odpadu v souvislosti
s neporusenymi¢i skladkou nezatizenymi horninamifi Rprojektovani novych skladek
odpadu se porozimetrie vyuZiva na stanoveni pgraxipu cementace horniny a vhodnosti
skladovani utitého typu materialu v daném priedi tak, aby nedochazelo k tveérb
sekundarni pérovitosti a tim k zatizeni Zivotnihmgiedi. Metodou porozimetrie se
nagiklad i v urbanistice monitoruje vlivienych Skodlivych latek (od exhalacifes
polutanty, po¥trnostni zndny az k chemickym latkdm) naizné monumenty (sochy),
stavby - historické objekty, obkladové materidly Imadovach, dale rozsah a intenzita
zvétravani, destrukce a mechanického rozpadu. Analyzmiklé porové s& se v ramci
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urbanistického celku vytipuji pro oblast &&t prostedi, prognozuje se odolnost matarial

a navrhuje se prevence uz postizenych obj2K{.

3.3 Hydrogeologie

V hydrogeologii je nafiklad zjiS&ni vyvoje porovitosti, ve zkoumani vzniku a zaniku
sekundarni cementace, rozp@a$t minerdlnich fazi ve vztahu k tmiku agresivnich
povrchovych nebo podzemnich vodulefité pro definovani zém v hydrologickém
rezimu. Steja tak i monitorovani kvality podzemnich vod.V seismizase iive byt

porozimetrie pouZzita ke zkoumartiika zengtreseni natizné materidly a prosdi[27].

3.4 Strukturni geologie

Porozimetrii je mozné analyzovat a zhodnotit vypoklin v nagtovém poli a ziskat tak
Gdaje patebné pro modelovani nép v dané oblasti. Suma uvedenych poztiadpolu s
charakteristikou porové sipredstavuje velmi vyznamny faktotipvyhledavani trvalého
Ulozise radioaktivnich odpad27].

3.5 Sedimentologie

Analyza pérovitosti je finosem i do vyzkumu diageneze sedimentovanych movznik a
zanik jednotlivych typ pérovitosti ve vztahu ke vzniku nebo zanikgityich mineralnich
fazi umouje interpretovat diagenetické procesyase a prostoru. Sestaveni genetickych
modeh vyvoje sedimentarnich bazém hlediska vyvoje aipmén organické hmoty, tvorby

a destrukce tzv. sekundarnich pérovych prostoudiwn casove posloupnosti diageneze v
sedimentovanych horninach prakticky neni moznéavestyzy porovitosti. Tyto poznatky
je potom mozné aplikovat v oblasti vyhledavani @zpumu loZisek uhlovodik a také p

patrani po zasobnicich ropy a zemniho plynu[27].

3.6 Prospekce (piizkum) lozisek ropy a zemniho plynu

Aplikace porozimetrie je zvl&&yznamnd fi vyhledavani a gizkumu loZisek uhlovodik
planovéani jejich &by. Ziskani dlezitych petrofyzikalnich charakteristik potenciglm
kolektori ropy a zemniho plynu v loziskovych oblastech j@e#ité pro objaseni
zakonitosti vygZznosti uhlovodilk z kolektorovych obzdr, respektive optimalizaci jejich
téZby. Porozimetrii je mozno objekti¥rstanovit efektivni porovitost horniny, primarni a

sekundarni porovitost a jeji blizSi specifikaci,fidevat kapacitu a typ rezervoaru,
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deSifrovat porové typy, které se nejvyznadhmerou podileji na akumulaci a transportu

latek. Analyzou pérové sitje mozné specifikovat efektivnost wyhosti uhlovodil z

kolektorovych hornin[27].

4. PRAKTICKA UKAZKA

V této posledni kapitole s&wuji piimo praktickému porozimetrickémuébeni dvou druh

jilu, vysledkim tohoto néieni a rozboru vysledk

4.1 Meéreni a grafy

Tab. I: Vysledky niteni Cloisit® Na'

Parametr Hodnota Jednotky
Celkovy objem vtlgené rtuti 1,7413 mL/g
Celkovy povrch paér 19,294 m2/g
Pramérny pramér pon 0,3610 Hm
Objemova hmotnost jilu 0,4367 g/mL
Mé&rna hmotnost jilu* 1,8230 g/mL
Celkova porozita 76,0450 %

*mérnd hmotnost je i s objemem plynu zachycenym vgiore

—+— Intrusion for Cycle 1
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Obrézek:. 13: Graf zavislosti vtkené rtuti na aplikovaném tlaku pro CloiSitsa’
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Log Differential Intrusion vs Pore size
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Obrézek. 14: Diferencialni distribtni kiivka priméru péri Cloisite® Na'

Tab. II: Vysledky ngteni Cloisit€ 30B

Parametr Hodnota Jednotky
Celkovy objem vtlgené rtuti 1,8242 mL/g
Celkovy povrch par 18,454 m?3/g
Pramérny pramér pon 0,3954 Hm
Objemovéa hmotnost jilu 0,4263 g/mL
Mé&rna hmotnost jilu* 1,9165 g/mL
Celkova porozita 77,7588 %

*mérnd hmotnost je i s objemem plynu zachycenym vgiore
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Obrazeks. 15: Graf zavislosti vtkené rtuti na aplikovaném tlaku pro Cloiit0B
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Obréazek:. 16: Diferencialni distribkni kiivka priméru por Cloisite® 30B
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Tab. IlI: Vysledky ngteni Nanofif 5

Parametr Hodnota Jednotky
Celkovy objem vtl&ené rtuti 1,1039 mL/g
Celkovy povrch par 13,839 m?3/g
Praimérny pramér por 0,3191 Hm
Objemovéa hmotnost jilu 0,5543 g/mL
Mérn& hmotnost jilu* 1,4282 g/mL
Celkova porozita 61,1880 %

*mérna hmotnost je i s objemem plynu zachycenym vgore

—+— Intrusion for Cycle 1
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Obrézek. 17: Graf zavislosti vtkené rtuti na aplikovaném tlaku pro Nan®f
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Log Differential Intrusion vs Pore size
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Obrézek:. 18: Diferencialni distribini kiivka praiméru pérti Nanofil® 5

0.0

4.2 Zhodnoceni nanifenych dat

Pisobenim tlaku se postuprzaphuji pory jilu rtuti. Nejdive se zapiuji nej&tsi pory.

Velikost zaphovanych pdi se s vzistajicim tlakem zmenSuje. Se stoupajicim tlakem

samozejme roste objem rtuti v porech dikka této zavislosti roste.fPpasobeni tlaku, ve
kterem se zaplji nejpa&etrgji zastoupené pory, je pak stouparivky nejwtsi. Ke

kazdému tlaku Ize podle Washburnovy rovnice@jaulit odpovidajici gmer pon, které

jsou jeho gsobenim prayvzaphovany.

Spojenim velikosti prméru poti a derivace objemu vitané rtuti nasledn ziskame
diferencialni distribani kiivku velikosti poi.

Z celkového objemu pér ktery je roven objemu viéané rtuti, a pimérné hodnoty
priméru port se da zaigdpokladu vélcového tvaru pgowypctitat celkovy povrch pdir

z rovnice (7) a podle rovnice (8) Ize zjistit takéubku poi.

Celkova porozita je dana v procentech zlomkem objgrhmotnosti a #iné hmotnosti

jilu jak ukazuje rovnice (3).
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4.3 Aplikace poznatki

Na vySe uvedenychidch ngienich je dote patrné vyuZiti rttové porozimetrie v oblasti
nanokompozitnich jilovych plniv. U prvniho a drubézorku se jedna o tentyZ material,
ovSem v druhém ifpact je tento material chemicky modifikovan. V tabulkde vidt
zvysSeni hodnot gfenych parameiiru interkalovaného jilu oproti jilufpodnimu. Z¥tSeni
celkové porozity seiejmé projevilo pedevsim z¥tSenim mezivrstevniho prostoru mezi
jilovymi vrstvami.

Treti materidl vykazuje vSechny hodnoty vyraanzsi, coz mze byt zfisobeno mensi
mezivrstevnou vzdalenosti neb rozdilnou porozitou.

V nanokompozitnich materialech je velikost jpda oddaleni jednotlivych vrstev jilové
struktury dilezité pro lepSi proniknuti polymernidettzch do struktury plniva a pro
vyrazrejSi povrchovou interakci mezi plnivem a polymerem.

Na druhou stranu ovSem hrozi neb&ipée se v porech plnivaihou zachytavat plyny
nebo kapaliny. Mohou to byt néiglad monomery, iniciéni ¢i katalytické latky pouzivané
pii vyrobé polymeru. Tyto latky mohoutgsobit destruktivni zeny v polymeru a také jeho
rychlejsi starnuti. Bkteré monomery jsou zase zdravi Skodlivé a mohlyséypostuph

Z port uvoliovat a nefiznivé pasobit na lidské zdravi a Zivotni prisesdi.

Z téchto poznatk lze usuzovat, Ze vhodSi je nalezeni takového plniva, které ma

dostaténou vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami a co néjgnmalych péa.
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ZAVER

Cilem této prace bylo vytvid literarni reSerSi o ®fici meto@d porozimetrii a ziskat
informace 0 moznosti pouZziti této metody v oblasinokompozit.

V prvni ¢ast prace jsem se tedy z&ih na samotnou porozimetrii. Fyzikalni principy
metody, ale také naizné druhy porozimetrickych &eni. Nejvice jsem se vSaknoval
rtutové porozimetrii (MIP) a procém pxi ni probihajicim. Popsal jsem zde takeé, jakym
zpasobem probiha éiieni a porovnal jeho dvmozné techniky.

Ukolem préce bylo zjistit mozné vyuZiti porozimetxi oblasti nanokompozit Proto jsme

se ve druhé&ésti prace &noval pra¢ ttmto materiaim. Zabyval jsem se jejich sloZzenim,
blize jsem se seznamil hlayis plnivy, které jsou fidavany k polymerni matrici. Uvedl
jsem giklady pirodnich i syntetickych plniv a vlastnosti, které&izea nanokompozit

s €mito plnivy dosahnout. Blize jsem sé&moval nanokompozitnim plnivm na bazi ji.

Dale jsem se zabyval porozimetrii, a jejim vyuzitimiznych oblastech lidsk&nnosti. Zjistil
jsem, Ze n&astjSi pouziti porozimetre je v oborech geologie kewkani vlastnosti hornin.
Zjistené poznatky mohou byt vyuZityigplanovani &by ropy a zemniho plyndj v ochraré
Zivotniho prostedi. Informace o mnoZstvi pora pérové strukite nachazi uplatmi i

Vv nejrazngjSich paimyslovych od¥tvich.

V poslednic¢asti bakaléské prace jsou pouzita praktick&teni, na kterych jsem se snazil
ukazat, co je mozné na jilu pozorovat, jak se mateta interpretovat ademu ziskana data
slouzi. Na zaklag méreni Ize pedpokladat, Ze rtuzaphuje také mezivrstvé prostory mezi
vrstvami jilu, gicemz u modifikovaného jilu jsou tyto prostor§t$i nez u jilu pirodniho.

Ze studia dostupné literatury vyplyva, Ze porozimege velice komplexni a Siroce vyuzivana

viN s

nanokompozitnich materiél
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

MIP rtu’ova porozimetrie (angl. Mercury intrusion porosinggt

OoP opticka porozimetrie

CMT vypaitova microtomografie (angl. Computed microtomogsgph

MMT montmorillonit

POSS polyhedralni oligomericky silsesquioxan (angblyhedral oligomeric

silsesquioxane



UTB ve Zlig, Fakulta technologicka 32

SEZNAM OBRAZK U

Obrazeke.1: Rtiwovy porozimetr . Micromeritics' AutoPore IV 9500rtes 10
Obrazeke.2: Plynovy porozimetr TriStar 3000 12
Obrazeke.3: Vizualizovana porovatsiy mikroskopickém vybrusu. 12
Obrazeki.4: Impregnani aparatura pro optickou porozimetrii 13
Obrazeke.5: Struktura nanokompozitu polianilin/oxid vanatyi (cerveny) 14
Obrazelke.6: Mozné uspiadani plniva a polymeru._ 15
Obrazele. 7: TetraCAY 16
OBrazeke.8: OKIACAY 16
Obrazeke.9: ,2: 1" Jilova Struktura 16
Obrazeks.10: Ukazka struktury nanokompozitnino materialu 18
Obrazeke.11: Ukazka polyhedralni oligomerické silsesquiaansit (POSS) 18
Obrazeke.12: Distribuce velikosti par 20

Obrazek:.13: Graf zavislosti vtené rtuti na aplikovaném tlaku pro Cloi§itsa’ 22

Obrézek:.14: Diferencialni distribéni kiivka primsru pér Cloisite® Na' 23

Obrézek:.15: Graf zavislosti vtené rtuti na aplikovaném tlaku pro Cloi§ite0B 24

Obrézek.16: Diferencialni distribéni kiivka primsru por Cloisite® 30B 24

Obrazek:.17: Graf zavislosti vtéené rtuti na aplikovaném tlaku pro Nan®fi 25

Obrézek:.18: Diferencialni distribéni kiivka primeru péi Nanofil® 5 26
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SEZNAM ROVNIC

(1) Laplaceova-Youngova rovnice pro vztah mezikadti pofi a vyvinutym tlakem

pro jejich zapl&ni
(2)  Washburnova rovnice protnér pori
(3)  Vypcet distribuce par
(4) Vypcet celkové porozity v %
(5) Plocha siny valcového poru
(6) Objem valcového péru
(7)  Vztah mezi plochou &ty a objemem véalcového péru

(8) Vypcxet délky péru
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