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ABSTRAKT

Diplomova préace je za#tena na Upravu mineralniho plniva vermikulitu a edsbu
piipravu nanokompozitu. Vifpadct vermikulitu se jedna o vrstevnaty jilovy minesafyi
modifikaci bylo vyuzivano jeho schopnostiijpmat do prostoru mezi jednotlivymi
vrstvami cizi molekuly a tim #mit své vlastnosti a naslegpii zamichani do polymeru, i
vlastnosti kompozitu. Jako polymerni matrice byL¥y Surlyr?9020. V praktickésasti
jsou popsany zjsoby provadné modifikace vermikulitu aifprava nanokompozitu. Jsou
zde vyhodnocovany vlastnosti upraveného plnivahe jeliv na mechanické vlastnosti

piipraveného nanokompozitu.

Klicova slova: nanokompozitni materidly, nanoplnivdpvg mineraly, vermikulit,

modifikace vermikulitu, interkalace, exfoliace

ABSTRACT

The master thesis deals with the modification aferal fillers vermiculite and preparation
of nanocomposites. Vermiculite is a layered clapemal. Its advantage is ability to absorb
foreign molecules to the space between its laydris change of structure affects the final
properties of vermiculite and moreover nanocompssiAs a polymer matrix was used
Surlyn ® 9020. In the practical part is describeadification of vermiculite and
preparation of the nanocomposite. Properties of ifieddfillers and its effect on the

mechanical properties of nanocomposites are evaluat

Keywords: nanocomposites, nanofiller, clay mineralsermiculite, vermiculite

modification, intercalation, exfoliation
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UvoD

Pouziti polymeit neni v mnohych specialnich aplikacich @jednoduché. Existuji totiz
jista omezeni  jejich pouzivani & uz teplotni, bariérova, mechanickémnoha dalsi.
Vlastnosti polymeru vSak fiiteme do znamé miry ovlivnit gidanim tzv. plniva. Timto
,obohacenim® polymeru vznikne kompozitni materi@pz je systém heterogenni,
obsahujici d¥ nemisitelné faze a jehoZz vlastnosti jsou vySSihyeddpovidalo pogrnému
seteni jednotlivych slozek. Vifpac plniv hanometrovych rozéni potom mluvime o
nanokompozitnich materidlech. Vhodnou kombinacivplra polymeru rizeme pipravit

material s pozadovanymi vlastnostmi.

Jako plniva pro polymerni matrice se veli@sto vyuZivaji jilové minerdly (fylosilikaty).
Pati do skupiny silikai, jejichz zakladnimi stavebnimi jednotkami jsoudetlr SiQ a
oktaedr [AI(O,OH)], které tvdi jednotlivé si¢ uspdadané prostor@vdo vrstev. Tyto
vrstvy jsou vazany slabymi nevazebnymi interakcamnikatni vlastnosti jsou dany jejich
schopnosti fijimat do své struktury organické molekuly, polymietatky ¢i komplexni
ionty. Pomoci této modifikace ime byt jilovy mineral pouZzit pro poZzadovanou apdika
DalSi gednosti je jejich cena, ekologicka nezavadnost Bvautoxicita. Polymerni
kompozity obsahujici jilovéastice jsou dnes pouzivany nap obalovych a izoknich

materialech, v automobilovémipnyslu nebo zeguglstvi.
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1 KOMPOZITNI MATERIALY

O kompozitnich materidlech mluvime jako o heterogeim systémech obsahujicichédv
nemisitelné faze, které se liSi mechanickymi, clekymi i fyzikalnimi vlastnostmi. Diky
tomu je jejich spolény &inek synergicky. Tedy vysledné viastnosti kompozsou vySSi
nez by odpovidalo pofmému séteni jednotlivych slozek (Obrazek 1). Jedna faze je
spojitd zvana matrice, ta ma funkci pojivovou ahdrdaze, zvana vyztuz (plnivo), je do
matrice vlozena a ma funkci zpeyici. Vyztuz miZze byt ve fornd ¢astic nebo vidken a to
kratkych nebo dlouhych. Vysledné vilastnosti kompozavisi tedy na vlastnostech matrice
I vyztuze, délce vlaken, soudrznosti matrice a w&ta na objemovém podilu matrice a

vyztuze [1].

vlastnost

T skuteény pribéh

matrice vyztuz

Obrazek 1: Synergismus matrice a vyztuze v konmpozihaterialu

Podle sotasného chapani pojmu ,kompozit* musi byt kazeni vicefazového materialu

mezi kompozitni materialy spiny nasledujici podminky:

» podil vyztuZe musi byt vy3Si nez 5 %
» vlastnosti vyztuze a matrice (mechanicke, fyzikalchemicke) se lisi, vyztuz je
vyznamr pevrejsi v tahu a obvykle tuzsi nez matrice

* kompozit musi byt fipraven smichanim slozek

Kompozitni materidly se jiz dnes pouZivaji v mnalgiaétvich. K tomu, aby byl kompozit
prakticky vyuzitelny, jeieba zvolit spravny typ plniva v matrici kompozitoopurcenou

aplikaci a spravny Zfsob jeho pipravy. Dale je nutné, abyigtalo spojeni stabilni [2].
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1.1 Nanokompozitni materialy

Z4ajem o technologie a materialy, jejichz fdnk ¢asti maji roznary v fadu jednoteki
desitek nanometr(nm), neustale roste. Natéstice mohou byt izometrické, mohou mit
tvar vidken nebo vrstev. Hierarchicky vztah megn@tlivymi uskupenimi nanomatenial

uvadi nasledujici schéma (Obrazek 2).

( NANOMATERIALY )

1-3 roznéry < 100 nm
N\ J

1 1
NANOCASTICE | [ )

Vs

~

NANOTYCE NANOVRSTVA

3 roznéry < 100 nm 2 roznéry < 100 nm 1 rozmér < 100 nm
N\ AN J J

1 1
NANODRAT ) ( NANOTRUBICE ) NANOVLAKNO

-

~

~N

Vodiva nanoty Duta nanoty Ohebna nanoty
J (S J -

Obrazek 2: Hierarchické rozteni nanomateridl v zavislosti na tvardastic

Védni obor, ktery sednuje studiu ¢&chto materidl, se nazyva nanotechnologie. Zasahuje
dnes prakticky do vSech oblasti lids&@nosti. Je to dano pozoruhodnymi vlastnostmi
nana@astic, které v mikrometrové (um) velikosti nepozemie. Za zakladatele této
védecké discipliny je povazovan Richard P. Feynmanmpresto, Zze svouipdnasSku na
téma ,There's Plenty of Room at the Bottom” prepeat jiZ v roce 1959, od té doby
z4jem o nanotechnologie neustale roste a dé&csee o nanomateridlech mluvime jako o
materialech 21. stoleti.fiPtéchto nanorozirech dochazi k vyraznym zmam vlastnosti
materialu, coz je Zysobeno tim, Ze hlavni roli jiZz nggmstavuji samotné makroskopické
materialy, ale dominantnimi se stavaji jejich nartiioka fazova rozhrani, tedyastice se
za’ne chovat tak, jako by byla tiena jen povrchem. Je vSak fedta si také usdomit
jejich toxikologickeé riziko a vliv na Zivotni prastdi. Jeden z nejvyragsich jevi tohoto
zvétSeni povrchu je totiz silné zvySeni chemické redlt jejimz disledkem niZze byt

praw zmena toxicity [3].
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1.2 Plniva do polymernich kompoziti

Vzhledem ke zvySujicim se nafok na materialy je nezbytné vyvijet &igravovat tyto
materialy s co nejlepSimi vlastnostmi a jejich Kymm spektrem vyuziti. Toho je mozno
docilit pridanim vhodného plniva do polymerni matrice. Plnigaizeme vhodé

modifikovat vhodnou metodouripravyc¢i Upravou jeho povrchu [2].
Plniva mizeme dlit dle nékolika hledisek:

a) slozeni (organicka a anorganicka)

b) vyskyt (@irodni a synteticka)

c) afinita plniva k matrici (aktivni a pasivni)

d) velikostéastic (konvenni plniva a nanoplniva)

1.2.1 Nanoplniva

Jako nanoplniva ozdajeme materialy, jejich miniméénjeden rozmdr je vrozmezi
nanometit (nm). Mezi nejastji pouzivana nanoplniva do polymernich matérighii
vrstevnaté jilové minerdlg anorganické oxidy (keramické materialy, hapnO, TiO,
SiO,, AlyOs aj.).

Jilové minerdly jsou nejvyznarg8i skupinou silikdl, jejichz velmi malécéstice jsou
tvoreny vrstevnou strukturou o tlaice vrstvy okolo 1 nm aifgné délky &chto vrstev od
30 nm do skolika um a jsou vazany slabymi Van der Walsovyitarsi. V dasledku
velkého povrchu &hto nanoplniv posta jen reékolik procent pro vyrazné zlepSeni
mnohych vlastnosti danych polynmiem to mechanickych, chemickych, tepelnych i

biologickych.

Mechanicky zpracovavané jilové minerdly maji nedéaéelnou Ulohu v kompozitnich
materialech nejenom jako nanoplniva, ale gdvnjako nanokompozitni vyztuze.
Nanokompozitni materidly a nanoplniva maji v &msnosti dlezitou Glohu v mnoha
aplikatnich oblastech jako je letecky, automobilovy, pampsky ¢i textilni pramysl,

stavebni hmoty, medicina, kosmetika anebo mateui@\sportovni pdeby [4, 5].
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2 SILIKATY

Z&kladni stavebni jednotkou struktury silikge tetraedr SiQ ktery mizeme vigt na
obrazku 3. Jeho tvar je definovan vazebnou délkeu @ a vazebnym dhlem O — Si — O.

a také dalSich pevnych nebeskyéles. Kiemiitany wetné kiemene tvai priblizné 75 %
zemské Hry. NejrozstergjSi kiemiitany jsou soddsti vywelin. Fi zvétrvani €chto
hornin mohou vznikat druhotn&dmicitany s obsahem vody. Usazené horniny se z velké
¢asti skladaji z kemene a z jilovitych miner@l Preménou z nich znovu vznikaji bezvodé
kiemiitany. U nas se jilové mineralgzi jako doprovodné surovinyfippovrchovém

dolovéni uhli a kaolinu [4, 6].

«Si¢
00% -

1 2

Obrazek 3: Prostorové uspadani tetraedru SiQ

2.1 Déleni silikata

Vzhledem k jejichiznorodému slozZeni a strukéuje dllime systematicky do Sestid a to

dle krystalové struktury:

Neosilikaty (ostiivkove kemicitany)
Sorosilikaty (skupinkovéilemiitany)
Cyklosilikaty (kruhové kemiitany)
Inosilikaty (fetzcové kemkitany)

Fylosilikaty (vrstevnaté kiemicitany)

o ok~ wDbd PR

Tektosilikaty (skeletovéiemiitany) [6]
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2.2 Jilové mineraly (Fylosilikaty)

Tento ndzev je obegdim terminem pro jednu zéid silikati a to fylosilikati. Fylos
znamena Vv fekladu list, coz vystihuje jejich prostorovou stiwki, ktera je listkova a tyto
listky tvori ucelené vrstvy. Jsou to egtji vyuzivané mineralni nanoplniva pouzivané do
polymernich materiél V pfirodé vznikaji v pabéhu pidotvorného procesu Ztravanim
primarnich minerd (nag. kiemen, Zivec, aj). Zakladnimi stavebnimi jednotkami
fylosilikata jsou vrstvy tvéené propojenim tetraedrickych (Q)Oa oktaedrickych
(M(O,0HY)) siti. Propojeni oktaedrickych a tetraedrickych gtk vytvai vrstvy typu 1:1 a
2:1. Tatocisla pedstavuji poet siti, které vytvid jednu vrstvu. Mezi nimi se nachazi tzv.
mezivrstvi. U typu 1:1 dochazi k propojeni jednéaeklrické a jedné tetraedrickéssdt u
typu 2:1 je jedna oktaedrickat'ssendvéové obklopena déma tetraedrickymi sitni
(Obrazek 4). Jednotlivé vrstvy ve struidufylosilikath mohou byt elektricky neutralni
nebo diky ®kterym substitucim mohou mit dity elektricky naboj. Na velikosti tohoto
ndboje zavisi mechanismus vzgjemné vazby vrstestrkture. Je-li tento naboj maly,
jsou vrstvy vazany slabymi mezimolekulovymi silamebo vodikovymi nistky pres

molekuly vody [6-8].

Aglomerat

Obrazek 4: Propojeni oktaedrickych a tetraedrid¢kgdti za vzniku vrstev 1:1 a 1:2
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2.3 Vlastnosti jilovych minerala

Ve vlhkém progtedi jsou plastické, po vysusefivypaleni ztvrdnou, ficemz si zachovaji
suvij tvar a navic ziskaji mechanickou pevnost, oddlposti pisobeni okolniho pro&di.
Unikatni vlastnosti jsou dany jejich schopnogijimat do své struktury velké organické
molekuly, polymerni latkyi velké komplexni ionty pomoci ion-vignné reakce a tim
ziskat nové pozeméné vlastnosti. Pomoci této modifikaceade byt jil pouzit pro
pozadovanou aplikaci. V stasné dob se tedy nejedna o nahodné ziskani noveé vlastnosti,
ale o cilené fipravovani jilovych material DalSi fgednosti je jejich cena, ekologicka
nezavadnost a nulova toxicita. N&8 technologicky vyznam maji skupiny kadijn

smektiti a vermikulitu [9].

Fyzikalné-chemické vlastnosti jilovych mineral

1. Reakce s organickymi latkami— vhodnou Upravoudhkterych jilovych minerd,
zejména smektitu a vermikulitu, Ize vyiito produkty schopné reakce
s organickymi latkami za vzniku tzv. organo-jiloykomplexi. Toho se vyuziva
nag. pri ¢isténi a odbarvovani,ipkrakovani uhlovodiku, atd.

2. Sorpci vodyje zajiS€na tvarova stélost, plastiost, schopnost t¥ib suspenze.

3. lon-vyménna reakce je specialnim typem reakcefi které dochazi k vygmé
jednoduchych katioita anionk mezi elektrolytem a povrchem latky s épgm
nabojem. Diky této vlastnosti jsou jily schopny iZzadat ve své strukia Ziviny
(vyuzivany v zersdélstvi).

4. Chovani za zvySené teploty— prvotre dojde k dehydrataci a nasledn
k dehydroxylaci jilu. Nkteré jilové minerdly dokonce fip zahtivani vyrazg
ZVétSuji s\ objem. Jedna se o tzv. termickou expanzi a jekgpro vermikulit.

Konkrétnim vyuzitim této vlastnosti fylosilikidjsou lettené stavebni hmoty [10].

Urovné morfologie ¢astice jilového mineralu
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1. Vrstva — nejmenSi uUtvar. Je zapérmabitd a ma tlow&u ~ 1 nm s fcnymi
rozmeéry dosahujicimi desitek nm azZkolik um v zavislosti na typu silikatu, jeho
zdroji a metod zpracovani.

2. Krystal - tvori nekolik jednotek az desitek paralélaloZzenych vrstev, které jsou

vzajemr elektrostaticky poutany snadno v§mitelnymi povrchovymi kationty.

pravidelnym vrstvenim kryst&l Tyto primarnicastice se shlukuji az do agregat

[4].

2.4 Oblasti vyuziti jilovych minerala

Jilové materialy jsou vyuzivany v mnoha oblasté@dbjvetSi praktické vyuziti nalezly tyto
sloweniny ve vyrob a zpracovani polymeéy zejména jako sa@ast stabilizanich snési
pro zpracovani PVC, neutralid aditiva, retardéry heni, izol&ni materialy. AvSak dnes

Ize jejich pouziti rozdit do ¢tyt hlavnich proud:

1. Selektivni sorbenty a katalyzatory- struiné Ize fici, Ze jsou to latky, které jsou
schopny zachytit pouze ditou netistotu. Interkalovany do struktury jilu jsou zde
velké komplexni ionty, které tvbpilite mezi vrstvami silikatu a vytyadutiny pro
zachytdvani ngstot. Povaha pohlcovanych molekukuje roznér dutiny vzniklé

interkalaci jilu.

2. Léc¢iva — zde se vyuziva interkalace biochemicky aktivikylaktera je schopna se
ze struktury jilu uvalovat postupé a tim je zaji&tn jeji neustaly fisun. DalSim
plusem je zvySena koncentrace aktivni latky wgtmém mist K tomu, aby byla
organicka molekula biologicky aktivni, je peba jeji spravna prostorova orientace.
Pokud se tedy podiaukotvit organickou molekulu v silikdtové meziwstidealrg,

muzeme tim dosahnout dokonce zvySeti@npsti aktivni latky.
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3. Nové prvky pro optoelektroniku — zménou orientace a polohy jednotlivy¢asti
molekuly mizeme dosahnout navic i lepSich elektronovych wes$tn Struktura
organickych molekul je zavisla naigpbeni silového pole.iPinterkalaci se tedy
uplatiuje jak misobeni molekul hostitele a hosta, tak vzajemimbpeni molekul
hosta. Silikatové vrstvy mohou slouzit jako resiopticky aktivni latky. Oproti
pavodnimu stavu ma organizovana opticky aktivni l&tkanéné fotofyzikalni a

fotochemické vlastnosti.

4. Nanokompozity - je znamo, Ze jednotlivé slozky kompozitu sejeméx ovliviuji
a dophuji a spoléné¢ tak vytv&i vlastnosti vysledného produktu. Polymerni
nanokompozit s jilovym materidlem vznikne interkala jilovych ¢astic
polymernimifetzci, které se obali a zaravespoji polymerni matrici. Silikatove
vrstvy jsou od sebe v idealnintipadt vzdaleny natolik, Ze ,plavou” v polymerni
matrici. Cilem tohoto typu nanokompakgitje ziskat lepSi mechanické vlastnosti.
NejvétSi pozornost je dnovana plastovym konstréiim materidim a jejich vysSi

pevnosti, tvrdosti, mensSi Havosti, atd. [5, 11, 12].
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3 JILOVE NANOKOMPOZITY

Polymerni nanokompozity obsahuijici jilodé&stice jsou dnes pouzivany nap obalovych

a izolanich materialech nebo v automobilovémimyslu. Syntézu nanokompozitu
s nemodifikovanym jilovym mineralem ve vodném predt Ize uskuténit jen u malé
skupiny velmi polarnich polymér Proto byly hledany metody modifikace (organoébtz)
jila, které by umoznily jejich pouZziti pro m&moléarni az nepolarni polymery. Cilem je
nejen hydrofobizovat povrch vrstev silikatu, alewtsit jejich vzajemnou vzdalenost a
zabezpeit takové interakce mezi silikatem, modifikatorempalymerem, aby vysledny
nanokompozit byl termodynamicky stabilni. Organpéite se provadi ve vodné suspenzi
jilu nejcastji vyménou ionti Na™ za fizné organické Kationty,ipvazi amoniové, které

maji obvykle dlouhy alkyl a atas i polarni substituenty [13, 14].
Déleni jilovych nanoplniv

» Konvené¢ni — jilové mineraly jsou zde ve svémvednim stavu, nejsou pozmeny
polymerni matrici asobi jako mikroplnivo

* Interkalované — mezi vrstvy jilu pronikaji molekuly polymeru|gvé vrstvy vSak
zustavaji pohromat

« Exfoliované — mezi vrstvy jilu pronikaji molekuly polymerulgié vrstvy se vSak

od sebe vzdali natolik, Ze jiz néaeme mluvit o pravidelné struktu

3.1 Priprava jilovych nanoplniv

Z hlediska termodynamického se jednd o dvousiup proces, kdy dojde ndijde
k oddaleni vrstev silikatu a nasledknsolvataci no¥ vznikléeho povrchu polymerem. Ztrata
entropie polymerniho klubka wstnaného mezi vrstvy jefiplizné kompenzovana ziskem
Z jejich oddalovani. Rozhoduijici roli pak hraji emie vSech vzajemnych interakci mezi
polymerem, plnivem iiipadnym modifikdtorem. Obtizné experimentalni sléshd €chto
déju si vynutilo aplikace trznych simulanich metod, které poskytly informace o

interakcich, dynamice a strukéu
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Metody @Fipravy jilovych nanokompoziim

1. Polykondenzacein situ - jilovy mineral, ktery je suspenzni, se smicha s
roztokem monomeru. Tento monomer vnikA mezi vrsfily, kde dochazi
k polymer&ni reakci. Tato metoda neni univerzalni.

2. Michani v taveniné - je metodou pozii zavedenou, avSak dnes nejraestjSi.
Jedna se o proces vmichani plniva do roztavenémaohi matrice. Vhodné
reologické vlastnosti tavenin nanokompé@zitumoZiuji pouZziti EZnych
zpracovatelskych technologii. Michanim se vSalkdg nedosahne takovych
zlepSeni vlastnosti nanokompdzjiako metodoun situ.

3. Michani v roztoku — vychazi se z vodného nebo organického roztokurpou, ve
kterém je suspendovan silikat. Polymer se naadgorba povrch silikatu a
nasledg se kompozit vysuSi. Na zakkdychlosti suSeni Ize ovlivnit vznik

exfoliované (pomalé suSerii)interkalované (rychlé suSeni) struktury [4,15,16]

3.2 Modifikace jilovych nanoplniv

Nejcastji vyuzivanymi plnivy v polymernich kompozitech js@norganicke latky a jilové
mineraly, jak jiz bylo zmi#no. Sami o sobvSak maji tyto latky velice malou soudrZznost
s organickymi polymery. Tomu Izerfgdejit chemickou modifikaci daného plniva. Jako
nejvhodrgjSi se ukazuje modifikace organickou molekulou,r&teajisti hydrofobnost
plniva a tim také lepSi interakci s polymerem. fippdt jilovych mineralnich plniv

mluvime o organo — jilech [17].
Interkalace

Pod timto pojmem se skryva modifikace struktuny jipravenim ciziho atomu, molekuly
¢i komplexu iont (tzv. interkalantu, Obrdzek 5). Interk&hd reakce rdze probihat
pokojové teplat a normalnim tlaku, iip vysSich teplotach a tlacich nebo v mikrovinném
poli. Je to dano charakterem interkalantu. Hosktlstruktura je v pevné fazi a do ni
difunduji molekuly hosta z roztoku nebo plynné faggzikalni a chemické vlastnosti
vysledného interkalatu gé&di koncentraci a druhem hosta. Je takéghat zvolit vhodnou

kombinaci hostitele a hosta [4,20].
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interkaldt

Obrazek 5: Grafické znazami procesu interkalace

jilového mineralu organickymi molekulami [21]
Organofilizace

Jedna se o modifikaci jilu organickou molekuloeaRce probiha ve vodné suspenzi jilu
nejcastji vyménou Nd za organické kationty,fpvazié amoniové méh pak i s dusikaté
heterocyklické, fosfoniové a neiontové modifikatorg rostouci molarni hmotnosti
organického kationtu se &$uje vzdalenost mezi vrstvami a strikiesé jejich vzdjemna
elektrostaticka fitazlivost [18, 19].

Exfoliace

Jedna se o proces obohacovani mezivrstvi jilu ciatomy. Vrstvy silikatu se od sebe
natolik vzdali, Ze jiz nevykazuji pravidelnou stiutki. Vysledkem jsou agregaty temé

nékolika silikatovymi vrstvami.
Delaminace

Tento proces vede ke zdraimh a ztekeni destikovych castic, coz vede ke zvySeni

povrchu. Vysledkem jsou jednotlivé vrstvy aluminigsita [4,22].
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3.3 Vlastnosti jilovych nanokompoziti

Od svych matieskych polymet se dobe exfoliované nanokompozity s obsahem jilu do 5%
Rozhodujici vliv na vlastnosti jilového nanokompozina jiz zmigna modifikace jilu. Ve
veétsing pripadi se vyskytuji exfoliace a interkalace spoke Obtiznost charakterizace
modifikace spoiva v Siroké distribuci velikosti a tvatastic. Nej¥tSi nerovnordrnosti je
vSak orientace anizotropniclktastic jilu vznikajici vzdy P formovani vyrobku

nanokompozitu za toku taveniny [4].
3.3.1 Mechanické vlastnosti

Vysoky modul jednotlivych vrstev {il i jejich specificky povrch jsou hlavnitiginou
vyrazneho ztuzujiciho efektu ifipjejich nizké koncentraci v jilovém nanokompozitu.
Pomoci teorii kompozit (Halpin-Tsai, Mori-Tanaka) Ize hodnotit vliiv moduh orientace
plniva na rozsah ztuZzeni. Na rozdil od mdgutavislosti pevnosti v tahu na obsahu
nanoplniv prochazeji maximy, prodlouzeni pietrzeni i rAzové houzevnatosti klesaji
vétSinou jiz od samého péatku. Obecny nedostatek nanokompizitj. sniZzovani
houZevnatosti s rostoucim obsahem ztuZujiciho asilik byva odstram péipravou

nanokompozitu sisi dvou polymei [14].

3.3.2 Tepelné vlastnosti

e

Jednou z nejilezitéjSich vlastnosti jilového nankompozitu je zvySerdrove stalosti za
tepla (HDT) o desitky °C. HDT vyjadje miru tuhosti materidlu a je definovana jako
teplota pdinajici deformace vzorku fip standardnim zatiZzeni. Naproti tomu teplota
skelného pechodu Ty, ktera je dana pohyblivosti kratkych segniergolymeru i
modifikatoru v nekrystalickych oblastech matrice, &/ySuje (nebo i sniZzuje plastifikaci
modifikdtorem) jen o &kolik °C. Linearni koeficient tepelné roztaznosti samensuje s
rostouci koncentraci a hlavrorientaci vrstev, avSak jen ve &mn orientace vzorku.
Nanokompozity maji i sniZzenou ihavost zgisobenou schopnosti silikatuigpivat k
tvorbeé zuhelnatlé vrstvy. Ta vytvéi izolatni vrstvu snizujici festup tepla a branici

piistupu plyr k hatici zore.
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3.3.3 Bariérové vilastnosti

DalSi cennou vlastnosti jilového nanokompozitu pzena permeabilita plyn par a
nizkomolekularnich kapalin. Hlavniripinou je zn&né prodlouzeni difuzni drahy kolem
nepermeabilnich vrstev jilu, zvl&Stsou-li orientované rovnafiné s povrchem vzorku
(Obrazek 6). Mensi roli hraje snizena pohyblivesirsent polymernichretézci v jejich
blizkosti. Permeabilita nanokompozitu klesa s nost&oncentraci jilu, stugm exfoliace

a orientace [4].

bty

Obrazek 6: Bariérové vlastnosti nanokompozituavyjiim plnivem
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4 VERMIKULIT

Je zastupcemiity vrstevnatych jilovych minenal ze skupiny vermikulit. Jeho
vrstevnatou strukturu twdtetraedrické a oktaedrické&stypu 2:1 spojené pomoci molekul

vody (obradzek 7). V mezivrstvi jsouifpmny hydratované vydmitelné atomy kysliku,

21

kationty anorganickych kavhaoiciku, hliniku, Zeleza a hydroxylové skupiny. Elrpdnich
vermikulitii je nefastj$im mezivrstevnim vygmnym kationtem M§', jehoZ obsah fize
byt zastoupen také'KLi*, Ba', Cd nebo Na [23].

STRUCTURE OF
Mg-VERMICULITE

XZ PLANE PROJECTION &7~ S
@ 0,0, ' .
0,

O Mg

e Si, Al

MODIFIED FROM MATHIESON (1958)

Obrazek 7: Struktura vermikulitu

Procentudlni zastoupeni jednotlivych pivkbsazenych ve vermikulitu je znazémo

v nasledujicim grafu (graf 1):

zastoupeni jednotlivych prvki ve
vermikulitu

mMg-8,68%

BFe-9,97%

WAl-23,01%

mSi-557%

m0O-50,77%

Graf 1: Procentuelni zastoupeni jednotlivych grvie vermikulitu
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Vzdalenost vrstev vermikulitu zavisi na velikodtationtu a také na usfadani molekul
vody mezi vrstvami. Hodnota vzdalenost vrstewofd vermikulitu ziskana pomoci
rentgenové difrakce se bude liSit v zavislosti t@eni vyneénnych ionti ve vrstvach.
Uspaadani hydratovanych iointhor¢iku, které jsou pro vermikulit typické, odpovida
vzdalenosti gh1 1,4 nm. Bitomnost dalSich typickych katianbdpovida vzdalenosti vrstev
doo1 1,2 nm (tj., baryum, sodik a stroncium), a 1,0 rijindhlorid draselny a amonny).
Hydratované kationty mezi vrstvami vermikulitu snadoodléhaji iontovée vyimeé. Voda
piitomna mezi vrstvami je nezbytnou sésti vermikulitu. Pokud se vermikulit rychle
zahiva, dojde k pemené vody na paru a mluvime o expandovaném vermikulitak této
pary pisobi na silikatové vrstvy a tim je od sebe oddal8jeuktura gvodre viockového
vermikulitu se zé&ne protahovat a t¥ cervovité Utvary. Nazewermikulit pochazi z
latinskéhovermiculus- ¢ervicek na zaklagljeho tepelného chovani. Maximalni teplota pro
pouziti je 1100 °C [24].

Vyuziti vermikulitu

Vermikulit pati mezi jilové mineraly s velkym technickym vyznamemejména kuli
svym schopnostem, umiadjicim jeho vyuZiti jako plniva ve stavebnich matkch, jako
souwast izol&nich material, Zaruvzdornych hmot apod. Zaravje znamo jeho vyuziti pro
absorpci pimyslovych hnojiv a jako nost pesticid a herbicid ¢i antibakterialniho
nanostibra atd. Mén jsou vSak v po¥domi moZznosti jeho aplikace jako sémgho
materialu pro sorpci organickych nepolarnich l&ea¥olniho prosedi. Sorpni materialy
na bazi jilovych minerdl jsou zkoumany jiz &kolik desitek let, pozornost je vSak
zangiena zejména na skupinu smektizejména na montmorillonit, a dale na vyuZziti
bentonitu, ktery obsahuje montmorillonit jakéepazujici slozku. Jilové mineraly jsou ve
své firodni podstat hydrofilni, a tak nevykazuji iiSnou afinitu k nepolarnim
organickym latkam. Jejich modifikaci Ize vSak dasait vytvaeni novych struktur, které
sorpci nepolarnich latek umiadji [25, 26].
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4.1 Vermikulit v kompozitech

Pouziti vermikulitu v kompozitechiedchazi ¥tSinou jeho Upravaiznymi metodami @&
uz mechanickymi, chemickyndi kombinaci obou. Chemické metody &eejtji vyuzivaji
povrchow aktivni latky, iontoé¢-vymeénné reakcei piimého olievu v reaktivnich paréch.
Pro aplikace v kompozitech je vhodn&rpdni vermikulit upravit na witou velikostni
frakci tryskovym mletim, a tim ziskat homogedh formu pro dalSi zpracovani.
Tryskovym mletim se zdrobni vermikulit celkowe jen po vrstvach, jak by tomu bylo
v pripadt prostym planarnim mletim (Obrazek 8). Mleti sucleestou pomoci siéaného
vzduchu pipravuje velikosts jednotné a fitom nekontaminované vermikulitov&stice.
Jako dalsi kladna vlastnost tryskomamletého prasku byla zj#ia morfologiecéastic.

Jejich zohybané kraje vrstev umoznily snazSi nasledthemickou modifikaci [22].

Obrazek 8: Tryskavmlety vermikulit [5]

Chemickou modifikaci, ndfklad pouzitim latek mnicich povrchové nafi vrstvy, je
piipravovan organo-vermikulitovy prasek pro pouzipjolymernich nanokompozitech, pro
sorgni aplikace a nebo pro barevné folie. &hto aplikacich jsowastice vermikulitu
submikronovych az nanometrickych velikosti. Pouazitiermikulitu jsou vylepSeny anebo

pridany nové vlastnostiipravovaného kompozitu.
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CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo:

1.

Vypracovat literarni studii zagbenou na modifikaci jilovych plnipro gripravu
polymernich kompozita nanokompozit

Upravit mineralni plnivo — vermikulit, pomocituznych postup ziskanych
z wdeckyché¢lanka a jejich gfipadna znsna pro nase podminky.

Vyhodnoceni zrny struktury vermikulitu po modifikaci pomoci reetgpovée

difrakce, infr&ervené spektroskopie a dalSich, a porovnani stylglkomeéne

dostupnymi plnivy.

Piiprava kompozitu sizré upravenym vermikulitem pro zji&ti vlivu plniva na

vlastnosti polymerni sisi.

Vyhodnoceni vlivu plniv na vlastnosttipraveného kompozitu.
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5 METODY HODNOCENI PLNIV

Pro vyhodnoceni charakteru materidliiz@mme pouzit metody kvalitativni, které nam
podaji informace o slozeni vzorku, nebo kvantitsitikteré u&i obsah jednotlivych slozek.
Mezi kvalitativni metody pat nag. chromatografie, optické metody a mezi kvantitaitiv
spektrofotometricke, termické, elektrochemické. étot praci byly pro vyhodnoceni
struktury a sloZeni plniva pouzity metody rentgehaifrakce, infréervena spektroskopie

a termické metody.

Optické metody vyuZivaji elektromagnetické & coZz je kombinace vémi
magnetického a elektrického pole. Jeho hlavnimjedrge Slunce. Ziska-li atom kvantum
energie, mMmze tuto energii vyaé v podolE elektromagnetického wéni. Podle vinové
delky (resp. frekvence) elektromagnetického émin Ize rozliSit rkolik druha
elektromagnetického #éni (obrdzek 12). Hranice mezi jednotlivymi druhy
elektromagnetického #@ni neni ostra,ipchody jsou plynulé nebo se oblasti jednotlivych
druhi z&eni i grekryvaji [27].
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Obrazek 9: Rozdeni elektromagnetického vini podle vinové délky [27]

5.1 Rentgenova spektralni analyza (RTG)

Pati mezi kvalitativni metody. Jedna se o elektromé#éigké z&eni v oblasti vinovych
délek 10° a? 10 nm. Vznika i piemsné energie rychle se pohybujicich elektion
dopadajicich na povrch zkoumaného materidlu. RTGvg&ivA ve zdravotnictvi,
diagnostice, terapii nadior praimyslu, Ize ji zjistit defekty materialu a v polymén

praimyslu mizeme uwéit typ polymeru, stupe krystalinity, obsah plniv, disperzi plniv

v polymeru atd. [28].

PouZivaji se dv metody a to short angle X-ray spectroscopy (SAXyide angle X-ray

spectroscopy (WAX). Jsou vhodné préisni polymernich materi&él anorganickych latek
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a dalSichtiznorodych latek. # metod SAX se prondtuje vzorek pod malymi Uhly mezi
3° az 10° B. F¥i metod WAX se vzorek prorfuje pod Sirokymi uhly. Pomocécthto
metod lze ufit orientaci a krystalinitu polymerniho materialliento typ néfeni nese
informaci o molekularni strukte vzorku a vyhodnoti zény, které ve struktie pipadré
nastaly. B promérovani vzorku metodou RTG je dobré kombinovat ¢yio metody a

promefit vzorek pod vSemi uhly [29, 30].
Vlastnosti RTG:

» pronikavost
e ionizace prosedi
* luminiscentni dinky na rekteré latky
» fotochemickeé Ginky na fotografickou desku
* biologickeé &inky
Rozklad RTG z#eni

a) vinova disperze - vyuziva difrakce na krystalu. iBojg se pomoci Braggovy
rovnice:
2d sind =nA

b) energeticka disperze - k rozkladu dochazi az \ktlmte. Z dopadajicich fotdnse

vytvéareji impulsy, jejichz amplituda je tdma energii dopadajicich fotbn
Vyhodnoceni RTG spektralni analyzy:

Kvalitativni analyza — identifikace spektralnichiliv RTG spektru, které se zobrazi jako
zavislost intenzity linie na thlu 2 the®@).(

Kvantitativni analyza - bezstandardové metody: Bi@me intenzity zé&ni se zpracovavaji
matematicky s vyuzZitim znamych fyzikalnich a instentalnich
charakteristik. Metoda fundamentalnich paratetr
-Metody vyuZivajici standafif metoda srovnavacich standard
metoda standardnihaigavku, metoda vnihiho standardu, metoda
standardizace difraktovanym ieaim, Zed’ovaci metoda, metoda

matematickych korekci [28, 31].
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5.2 Infra ¢ervena spektroskopie (IR)

Pati mezi analytické kvalitativni metody a je ¢ana Kk identifikaci a strukturni
charakterizaci organickych i anorganickych gkmin. Zaujima oblast elektromagnetického
z&eni vrozmezi vinovych délek 1000 nm az 1 mm. Rgemm metody je absorpce
infracerveného z&ni @i prachodu vzorkem, ip niz dochazi ke zgmam rot&né
vibratnich energetickych stdvmolekuly v zavislosti na zémach dipélového momentu
molekuly. Analytickym vystupem je inféarvené spektrum, které je grafickym zobrazenim
funkeéni  zavislosti energie, &Sinou vyjadené v procentech transmitance (T) nebo
jednotkach absorbance (A) na vinové délce dopdtajicz&eni. Transmitance
(propustnost) je definovana jako pé&mintenzity zd&eni, které proslo vzorkem (l), k

intenzi€ z&eni vychazejiciho ze zdrojeXl

Absorbance je definovana jako dekadicky logaritmiiib. Zavislost energie na vinové
délce je logaritmicka, proto se pouziva e ktery je definovan jakorgvracena hodnota

vinové délky a tedy uvedena zavislost energie necth bude funkci linearni [32].
IR spektrometry

Jedna se o ifstroje pracujici na principu interference spektkéeré na rozdil od
disperznich fistroja méii interferogram modulovaného svazkuierd po piéichodu
vzorkem. Tyto pistroje vyZaduji matematickou metodu Fourierovpsfarmace, abychom
ziskali klasicky spektralni zaznam. FTIR spektrameatykazuji celoufadu vyhod. R
meieni dopada na detektor vzdy cely svazekem@ Takové uspgadani umoiuje |
experimenty, i nichZz dochazi k velkym energetickym ztratdm, mpeteni silrg
absorbujicich vzork nebo ndieni s nastavci pro analyzu pevnysitkapalnych vzor v

odrazeném sitle [33].
FTIR Reflexni techniky

FTIR — Fourier Transform Infrared spectroscopy —d&orsek se odrazi od fazoveho
rozhrani Uplnym vninim odrazem. Vzorek musi byt v kontaktu s krystalerformace se

snima z povrchu vzorku.

ATR — Attenuated Total Reflection (princip Uplnébdrazu z#&eni na fazovém rozhrani

meieného vzorku a #ticiho krystalu, ktery je z materialu o vysokém ixuléomu)
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DRIFT — Difuse Reflection (fokusace IR paprsku pevny vzorekg¢ast je absorbovana,

Cast je odrazenadst rozptylena) [34].

5.3 Termogravimetricka analyza (TGA)

TGA je metoda zaloZena na kvantitativnim sledovdnytku hmotnosti vzorku v zavislosti
na teplot. Tuto metodu je vhodné pouzit pro identifikaciypoeri, kopolymet ¢i jejich

smesi, k posuzovani jejich stability k uréeni vlivu pisad.

Dulezité je dbat na dostdtee p&atesni vyhrati vzorku na pracovni teplotu. Vysledkem je
termogravimetricka #vka, ktera zobrazuje okamzitou hmotnost vzorkuaviglosti na
teplo& a ¢asu. Tvar kivky je piitom ovlivnén rychlosti obevu vzorku.Cim rychlejsi je
ohtev, tim je uZSi teplotni interval, ve kterém dodhke zméné hmotnosti. Vysoka
rychlost olitevu neni nejvhodijSi. Muze totiz dojit k opomenuti malych 2Zmna Kivce a

tim k opomenuti &kterych vlastnosti materialu.

Termogravimetrii fizeme dlit na statistickou a na dynamickouii Btatistické metoél je
vzorek vystaven jsobeni konstantni teptopo ukitou dobu a fi dynamické je vzorek

vystaven stoupajici (klesajici) teald85, 36, 37].
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6 PRIPRAVA PLNIVA

Plnivo pouzité v této praci pro upravu byl vermikayp K-0, ziskany od firmy MINKO
Vaclav Zednik, vyrobcem je émecka firma Dammstof-fabrick Klein. Jedna se o
expandovany typ vermikulitu s rozmy ¢astic v mm. B piiprak expandovaného
vermikulitu dochazi vlivem teploty k vypavani vody a tim k oddalovani vrstev. Jedna se
tedy o tepelé upraveny vermikulit vhodny k daldi modifikaciastice vermikulitu byly
mlety na kulovém mlynu a pomoci molekulovych sidieny na rkolik frakci. Pro dalSi
praci byl pouzit vermikulit o velikosti frakce 2540 um. Mletim fylosilikati dochazi k
poruSeni jejich pravidelného kladu vrstev a zatiovie Ubytku krystalickych domén
dulezitych pro jejich koherentni difrakci. Na rentgesich difralcnich zaznamech jsou pak
zaznamenany absam spektra s roz&nymi profily a malou intenzitou. Vzhled

vermikulitu pred mletim a po Upr&mletim a separaci na sitech jsou na Obrazku 83. [3

Obrazek 10:Vzhled vermikulitu ajgul mletim a b) po Uprémletim

Jak jiz byloteteno, ve struktte vermikulitu se nachazi velké mnozstvi \#mtelnych
kationti Mg®*, AI®*, F&* (viz. Kapitola 5. Vermikulit). To dokazuje i prostena
rentgenova analyza dodaného expandovaného vertnikGliaf 2).

Neupraveny vermikulit ma vzdalenost mezi vrstvammaeno @o) riznou v zavislosti na
druhu gitomného iontu. Z rentgenové difrakce expandovanétronikulitu vidime pik
v oblasti kolem 6° @ coz gedstavuje vzdalenost vrstev d = 1,45 nm. Toto qissér
spektrum odpovida katioith Mg?*. Dalsi absormi spektrum je v oblasti kolem 7,38,2
coZ [fedstavuje vzdalenost vrstev 1,22 nm, toto alisdrppektrum odpovida NaB&™,
SP* jontim. Posledni absopi spektrum v oblasti 7,8°620dpovida svymi hodnotami
vzdalenosti vrstev 1,02 nm a WHK" iontim [24, 36].
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Graf 2: RTG mletého expandovaného vermikulitu
Na rozdil od expandovaného vermikulitu je struktweamikulitu dispergovaného ve vod
na zaklad porovnani RTG spekter na prvni pohled rozdilna. (graf 3). Hydratace vrstev

vermikulitu a jeho nésledné suSeni sjednotilo jstrokturu v porovnani s expandovanym

vermikulitem. Na difraktogramu se to projevilo zeysm intenzity pik.
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Graf 3: RTG expandovaného vermikulitu a vermikuliispergovaného ve véd
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6.1 Modifikace vermikulitu

Plniva v polymerech slouzi ke zlepSeni mechanickyariérovych a dalSich vlastnosti.
Samotna neupravena plniva &kesto tyto vlastnosti zhorSuji. Proto se plniva nmigne
modifikovat. Modifikace plniva slouzi k lepSi adhgdniva k polymeru a tim také ke
shizeni davkovani a celkélepsSim zpracovatelskym podminkam. #pact jilovych plniv
se k modifikaci vyuziva jejich vrstevnata struktukaly se provede vy#ma firozerg se
vyskytujicich anorganickych katiGrv mezivrstvi jilu za kationy organické riajvartérni
amonioveé ionty, alkylpyridiniové a alkylfosfoniovénty obsahujici kladh nabitou¢ést.
Pojmem interkalace oztajeme proces,ip kterém se do hostitelské strukturytadi cizi
molekula nebo iont (viz. kapitola 3.2 Modifikacelojiého nanoplniva). Vifpad
vermikulitu, kde jak ukazuji grafy 2 a 3, je vi@nii ptitomnych ve strukite, je vhodné
nejprve se pokusit tuto iontovouznorodost sjednotit. N&sE|jSi zpisob je vyndna za
ionty Na [39, 40].

DalSim zmisobem je rozruSeni struktury vermikulitdgobenim kyseliny a tim docileni
jeho casténé delaminace. Wodem Upravy vermikulitu ¢émito zpisoby, je docileni

snad®jSi nasledné interkalaci pomoci organickych igdtl].

V néasledujicich kapitolach budou uvedenyzrré zmisoby modifikace vermikulitu a

hodnoceni vlivu dané metody na strukturu.

6.1.1 Priprava Na' formy vermikulitu

V této praci se i pripraw Na" formy vermikulitu vychazelo z 2M a 3M vodného oz
NaCl. Sledoval se vliv teploty, doby michani a kemicace sodné soli na vyslednou
strukturu vermikulitu.

Postup pipravy sodného vermikulitu byl nasledujici:

Pripravil se vodny roztok NaCl, a to v koncentrach&bo 3 mol/l. Do 100 ml tohoto
roztoku se fidalo 10 g mletého vermikulitu o velikostastic 25 — 40 um. Tento roztok se
ohtdl na pozadovanou teplotu a michal se psitawr dobu. Po uplynutéasu se roztok
odstedil pomoci centrifugy (3000 ot/min; 2,5 min), anpaci AQNQ se zkontrolovala
piitomnost CI ionti. Vermikulit se rozmichal v destilované wda odsted’ovani se
provadlo tak dlouho, dokud nebyly vSechny @inty vymyty. Pro gkteré vzorky se aft

pripravil roztok NaCl a jiz jednou upravovany vermiikibyl opét v tomto roztoku dalSi
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c¢asovy Usek michan. Tento postup se opakovkblikrat, dle pozadovaného vzorku.
Nasledr byl vysledny vzorek, zbaveny Gbnti, suSen i teplo€ 80 °C nebo 200 °C.

Jednotlivé podminkyijpravy sodného vermikulitu jsou shrnuty v tabulkaektt.

Tabulka 1: Shrnutifpravy Nd formy vermikulitu v zavislosti na tepdanichani

Znaceni Molarita roztoku| Teplota michani | Doba michani|  Teplota
vzorku (molll) (°C) (hod) suSeni (°C)
2Nav40 2 40 5 80
2NaVve60 2 60 5 80
2NaVv80 2 80 5 80
2NaVv80/24 2 80 24 80

V grafu 4 je porovnan rentgenovou difrakci vermikuipravovany 2M roztokem NaCl
piicemz je zde sledovan vliv teploty na vyslednou strukupraveného vermikulitu. Je zde
vidst nahrazeni Mg iontd za N4 ionty, tedy pik v oblasti 6°@je pouze u vermikulitu
dispergovaném ve veédU ostatnich vzork upravovanych roztokem NaCl tento pik chybi.
Se zvysujici se teplotou reakce roste velikost WwSpiki, coZz niZze znamenat &Si

mnozstvi Naionti ve struktie vermikulitu.

2000

19004 HNavso

1000 4 2NaVe0

Intenzita (cps)

2Nav40

VMT voda

0 T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10
20 (°)

Graf 4: RTG Na-vermikulitu/fipraveného pi riizné teplat michani
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V néasledujicim grafu 5 jsou porovnany RT@vky Na-vermikulit gipravovaného tzre
dlouhou dobu a neupraveného vermikulitu. Prodloazdaba michani ma #&pvliv na
strukturu vermikulitu. U vzorkuifpravovaného delSi dobu vidime pokles velikostinpci

dvou piki a natist tretiho piku v oblasti 8,5° — 9° 2theta. Tento jedduwice probran nize.
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Graf 5: RTG Na-vermikulitufipraveného pi riizné dob michani

Tabulka 2: Shrnutifipravy Nd& formy vermikulitu v zavislosti na tepkauseni

Molarita
Teplota michani| Doba michani | Teplota suseni
Znaeni vzorku roztoku
(°C) (hod) (°C)
(molll)
2NaVv60/24/200 2 60 24 200
2Nav60/24/80 2 60 24 80

Graf 6 porovnava vermikulit upravovany roztokem MNag@ stejnych podminkach, ale
suseného ip rizné teplot. Vidime, Ze vySSi teplota suSeniagpbi snizeni velikosti
prvnich dvou pik. Je to zpsobeno odp@nim ¥tSiho mnozstvi molekul vody vazanych

ve struktdte jilu.
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Graf 6: Vliv teploty suSeni na strukturu vermikuwilit

Tabulka 3: Shrnutifpravy Nd formy vermikulitu v zavislosti na molafitoztoku

Molarita
Teplota michani| Doba michan| Teplota susen
Znaeni vzorku roztoku
(°C) (hod) (°C)
(molll)
2NaVv60/24/200 2 60 24 200
3NaV60/24/200 3 60 24 200

Graf 7 srovnava vliv koncentrace NaCl roztoku nao#stvi vynénénych ionti ve
struktue vermikulitu. Jak Ize vigt, 3 molarni roztok zjsobi vyrazné snizeni gik
v oblasti 7° - 8,5° 2 theta.i8tane zde jenom intenzivni pik kolem 8,8°. Vypaijako by
ve struktie Zistaly gevazr jenom ionty NH" a K, kterym odpovida tato mezivrstevna

vzdalenost. Jak budéegimé dale, neni to kotea faze vyminy ionti.
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Graf 6: RTG Na-vermikulituzgpraveného @ rizné teplat suseni

Tabulka 4: Fiprava Nd formy vermikulitu v zavislosti na opakovaném mi¢han

Molarita Doba Pocet Teplota
Znxeni Teplota

roztoku o michani opakovani suseni
vzorku michani (°C)

(molll) (hod) doby michani (°C)
3NaV1x70 3 70 18 1x 200
3NaV2x70 3 70 18 2x 200
3NaVv3x70 3 70 18 3x 200
3NaV4x70 3 70 24 4x 200

V praci byla sledovana zavislost délky michani ¥mona mnoZstvi vygnénych N&

iontd. Zjistili jsme, Ze délka modifikaceétsi nez 24 hodin ip pouZziti jednoho roztoku

nehraje vyznamnou roli v mnoZstvi vgménych ionfi. Vyznamnou roli v mnozZstvi

vymeénénych ionfi ma vSak opakované michani v novém roztoku. Vertibikyl v tomto

piipadt opakovas vystaven 3M roztoku NaCl po dobu 24 hodin. Na g@&imizeme tento

vyVvoj vidét. Jak jiz bylo zmitno vySe, jednodenni reakce v 3 molarnim roztokisabila

snizeni pil v oblasti od 7° do 8° a nist piku v oblasti 8,8° 2theta. Opakovani reakce
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v novém roztoku ale velikost tohoto piku snizi apeak z&ne fist pik v okoli 7,2°. Tato
zmena je zgisobena vyrénou ionfi K¥ a NH," za ionty sodné. Urétiho actvrtého
opakovani jiz vidime, Ze pik v oblasti 8,8istava piblizn¢ stejny, jen se zvysila jejich
intenzita v pipact 4 krat nménéného roztoku NaCl. Zrié to, Ze se jiz nedazbylé ionty
vymeénit za sodné. Nize to byt zfisobeno fiznou velikosticastic vermikulitu, které jsou

v rozsahu 25-40m. Vyslednym produktem po vysuSeni je praseitis\nrédé barvy.
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Graf 8: RTG Na-vermikulituzgpraveného opakovanym michanim

6.1.2 Priprava HCI formy vermikulitu

DalSim postupem upravy vermikulitu bylo michaniregiedi kyseliny. V tomto fipact
nebyla cilem vyréna ionfi mezi vrstvami vermikulitu, ale vrstvy od sebe fhi&toddalit,
Ze dojde k delaminaci vrstev. Diky tomu lze pakdsgp piipraveny HCIl-vermikulit
organicky modifikovat. V literatte se nejastji uvadi postup michéani vermikulitu s 1M

roztokem HCI pi laboratorni teplat [41].

V diplomové praci jsme a¥ili, zda bude mit vliv na vlastnosti fipraveného
HClvermikulitu zména doby michani nebo koncentrace vychoziho roztkyseliny.

Oznaeni jednotlivych vzork a podminky jejich fipravy jsou uvedeny v tabulce 5 a 6.
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Pro gipravu HCI-vermikulitu bylo postupovano obda@gjako u Na-vermikulitu. K 300 ml
1M nebo 2M roztoku HCI bylofiddno 10 g vermikulitu o velikostiastic 25 — 40 pum.
Tato snés byla michana paiznou dobu fi riznych teplotach. Po uplynutasu se roztok
odstedil pomoci centrifugy (3000 ot/min; 2,5 min). Nédie se vermikulit rozmichal
v destilované vog a odstedovani se provado nékolikrat, do dosazeni hodnoty pH 7

roztoku. Po té byla sé8 suSenaip80 ¢i 200 °C.

Tabulka 5: Fiprava HCl-vermikulitu v zavislosti na tepdot

Znaeni Molarita roztoku Teplota Doba michani| Teplota
vzorku (molll) michéani (°C) (hod) suSeni (°C)
1HCIV40 1 40 5 80
1HCIV60 1 60 5 80
1HCIV80 1 80 5 80
1HCIV80/24 1 80 24 80

Tabulka 5 shrnuje fjpravené vzorky vermikulitu modifikovaného 1M H@entgenove
kiivky jsou znazorény v grafu 9. Vidime vliv teploty na strukturu takiodifikovaného
vzorku. Vliv teploty je zde neni velky, ale v por@ni s neupravenym vermikulitem
dochazi k vyraznym zémam. Pik zn&ici pitomnost Mg zmizi a vyraza se redukuji i
dalSi piky. Tato zrna bude zfisobena vznikem soli k@vpritomnych v mezivrstvi, coz
muze byt potvrzeno kovovou barvou roztoku po tetdihi a Sedavého zbarveni
vysusSeneho vzorku jilu. V grafu je také zavislosidifikace nacase, coz rizeme vidt
pro materialy 1HCIV80 a 1HCIV80/24. V porovnani iegchozi metodou, zde délka

Gpravy nema vyrazisi vliv na strukturu materialu pro tuto koncentrac
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Graf 9: RTG HCI-vermikulitu ppraveného pi riizné teplat

Tabulka 6: Fiprava HCl-vermikulif v zavislosti na moladtvychoziho roztoku

Molarita Doba
Teplota Teplota
Znateni vzorku roztoku michani
michani (°C) suseni (°C)
(molll) (hod)
1HCIV60-24 1 23 24 200
2HCIV60-24 2 23 24 200

Z grafu 10 lze ufit vliv molarity vychoziho roztoku na strukturu H@érmikulitu.
V piipact 1M roztoku HCI je zde pik v oblasti 8,8°. V por@m s 2M roztokem HCI je
vidét, Ze v tomto fipadt zde neni Zadny pik, ktery by ukazoval rigakou pravidelnou
strukturu. Mizeme tedy fedpokladat, Ze {sobenim kyseliny doslo k delaminaci

pavodniho vermikulitu. Vysledny produkt byl jemnyadek Sedé barvy.
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Graf 10: RTG HCI-vermikulitu o iizné koncentraci HCI

FTIR spektroskopie

Prasky pipravené pomociiedeslych dvou metod — Upravou pomoci NaCl a HG} jgde
zkoumany infraervenou spektroskopii ke zj#ti vlivu téchto Uprav na chemickou
strukturu vermikulitu. Touto metodou Ize identifikat jednotlivé vazby, kterymifslusi

vzdy ukita vinova délka [42].

V grafu 11 je porovnagisty vermikulit a vzorky Na-vermikulitu fipravené p 60 °C po
dobu 24 hodin liSici se v koncentraci vychoziho toke a vzorek ppravovany
nékolikerym vymenénim roztoku. NejetSi pik je vidt v oblasti vinovych délek okolo
1000 cnitedy  Si-O vazeb. U vermikulitu je znatelny piktiev oblasti 1700 cm, coZ
zn&i ptitomnost molekul vody. U Na-vermikulitie tento pik velice maly. Pik v oblasti

2300 cm* vypovida zejme o vlivu pozadi C@

Pridavek N& ionti v tomto gipac pouze zvy3uje intenzitu piku a zmen3uje jelrRusi

v okoli vinové délky 1000 cih coZ miZze znait sjednoceni struktury.
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Graf 11: FTIRcistého vermikulitu a Na-vermikulipripravenych z#zre

koncentrovaného NacCl

V nasledujicim grafu 12 jsou porovnana IR spekistého vermikulitu s fipravenymi
vzorky HCI-vermikuliti z mizné koncentrovaného roztoku HCI. V oblasti vinovycHe#té
1000 cn jsou u v&ech vzorkpiky, tedy je zdeifitomna pro jily typicka vazba Si-O. Jak
ale mizeme vidt, poloha piku, se zénila k vy$8§im vinovym délkdm a u vice molarni
kyseliny se pik vyrazhzuzil. Tato zndna polohy piku a jeho zUzeni,ige potvrzovat
skut&nost zjiSénou pomoci RTG. A to delaminaci vrstev vermikulitu Zistatku

tetraedrickych a oktaedrickych siti bez naboje.
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Graf 12: FTIRc¢istého vermikulitu a HCl-vermikuditpFipravenych zdézre

koncentrovaného HCI

6.2 Priprava organicky modifikovaného plniva

Modifikace vrstevnatého jilového mineralu organickylatkami se provadi n&stji
iontovou vynénou anorganickych katiolntobsazenych v mezivrstvi za organickeé kationty,
povrchow aktivni latky, nap kvartérni amoniové, fosfoniové nebo pyridinové saiazné
dlouhymi alkylovymi fetzci. Z hydrofilniho jilového mineralu vznika hydodfni —
organofilni materidl schopny interakci s neutrainionganickymi latkami. Organicky
modifikované jilové mineraly vykazuji relatignvelkou chemickou a mechanickou
stabilitu, jejich nezanedbatelnou vyhodou je, Z¢gstm ekologicky nezavadné materialy a
jsou gipraveny z Bzn¢ dostupnych surovin. S rostoucim obsahem organickgtionti
Ize jednozn&né pozorovat zvySovani vzdalenosti mezi jednotlivgwnstvami tvdicimi
castici. V gipadt nejvysSich obsdhorganické faze v mezivrstvi dochazelgdst&énému
rozpaducastice, tzv. delaminaci. Hodnoty vzdalenosti vrsigy se néni v zavislosti na
typu a velikosti kationtu obsazeného v mezivrsbriganické kationty hodnottyo; zvySuji
[43].

Ze vzork testovanych pomoci RTG a FTIR byly naslkedybrany dva typy upraveného

plniva pro dalSi upravu organickymi kationty. Zmieého typu vermikulitu to byl vzorek
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piipraveny po dobu 24 hodin v 3 molarnim roztoku Nakéry se 4 x inil za novy a

suSeni probihaloip200 °C.

Vermikulit modifikovany HCI byl vybran nasledujiofermikulit rozmichan ve 2 molarnim
roztoku HCI po dobu 24 hodin a suSeiiytpplo& 200 °C.

6.2.1 Pouzité organické modifikatory

K interkalaci Na-vermikulitu a HCIl-vermikulitu bylywyuZity organické slateniny

cetyltrimetylamonum bromid a anhydrid kyseliny miate/e.

Cetyltrimethylamonium bromid (CTAB)

Tuto organickou slateninu fadime do skupiny kvartérnich amoniovych soli. Zdkla
strukturu tvai kladre nabity iont NR*. CTAB ma antiseptické dginky. Diky své

povrchové aktivié je vyuzivan pi syntéze wtkterych nanoastic pro zamezeni jejich

agregace.
@A/\/Pl‘r Br
,":h
Obrazek 11: Strukturni vzorec CTAB
CAS 57-09-0

Molarni hmotnost: 364.45 g/mol

Teplota varu: 237-243 °C

Malein anhydrid (MA)

Kyselina maleinova je jednim ze zastap@rboxylovych kyselin, tedy obsahuje reaktivni

karboxylovou skupinu —COOH. Jeji anhydrid je té¥ic

Oﬁo
Obrazek 12: Strukturni vzorec MA

CAS: 108-31-6
Teplota tani 52,8 °C
Teplota varu 202 °C
Hustota 1,48 g/cm3
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6.2.2 Modifikace Na-vermikulitu pomoci CTAB

Predem upraveny vermikulit pomoci chloridu sodnéhaerek zn&en 3NaV4x24 byl dale
modifikovan kvartérni amoniovou soli CTAB &wa postupy, které se liSily v déb

michani smisi a v reaknich pongrech:

Vermikulit byl smichan s CTAB verdch pondrech, 1 : 0,5; 1 : 0,75 a 1 : 1. Tatoé&m
(1,5 — 2 g) byla rozmichana ve 30 ml destilovandyvd&roztok byl zakivan na 70 °C po
dobu 5 hodin v prvnim fijpact a po dobu 24 hodin ve druhéniigac. Nasledg byl

roztok odstedEn pri 3000 ot/min po dobu 2,5 minuty a promyvan destiloou vodou.
Odstedovani bylo provagho rekolikrat, do té doby, nez se pomoci AghNProkazala

negitomnost Brionti. Vysledné produkty se susily 24 hodif p00 °C.

Tabulka 7: Shrnuti modifikace Na-vermikulitu CTAB

Oznaent vzorku Teplota michani Doba michani| Teplota suSeni
[°C] [hod] [°C]
NaV CTAB 0,5-5h 70 5 100
NaV CTAB 0,75-5h 70 5 100
NaV CTAB 1-5h 70 5 100
NaV CTAB 0,5-24h 70 24 100
NaV CTAB 0,75-24h 70 24 100
NaV CTAB 1-24h 70 24 100

Uprava vermikulitu pomoci organickyenidel se provadi zidvodu zvyseni mezivrstevné
vzdalenosti jilu a jeho vyssi interakci s polymeamtrici. Na grafech 13 a 14 je porovnan
vychozi Na-vermikulit a Na-vermikulit modifikovan€ TAB po dobu 5, respektive 24
hodin.

Na prvnim grafu je viét, Ze uz po 5 hodinach dochéazi k vyraznémustarmezivrstevnée
vzdalenosti. Z velikosti mezivrstvi 1,2 nm se zvisi 3,45 nm, coz je vyrazny posun.
OvsSem u organicky modifikovanycltikek se jest objevily dalSi 2 piky ve vzdalenosti 1,7
a 1,1 nm. Jak Ize vitl na sodném typu vermikulitu, tak jeh&ivka se taky sklada zéech
pikd, ve vzdalenosti 1,2; 1,1 a 1,0 nmie®pokladame tedy, Ze druhy #ett pik u
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organicky modifikovaného vermikulitu jsou interkaelavySené mezivrstevné vzdalenosti,

které neobsahovaly sodny iont.

2500
NaV CTAB 1-5h

—— NaV CTAB 0,75-5h
——NaV CTAB 0,3-3h

2000 7 — 3NaV4x 70

1500

Intenzita (cps)

500

26 (°)

Graf 13: RTGcistého Na-vermikulitu a Na-vermikulit
upravovanych CTAB po dobu 5 hodin

V grafu 14 je porovnana struktura Na-vermikulittorganicky modifikovanymi Na-
vermikulity pomoci CTAB po dobu 24 hodin.rifdmnost organického modifikatoru
dokazuje posun pik smErem Kk nizS§im uhkim. Zde je posun jedtvyrazrejSi nez
v predesSlém fipact a to zvlast pro koncentrace 0,75 a 1 ku 1. Prvni pikézneelikost
mezivrstvi 3,99 nm, druhy 1,95 nmiatf 1,29 nm. Z danych vysledlkyplyva, Ze doSlo
k interkalaci pipraveného vermikulitu a tim k vyraznému oddalesdnotlivych vrstev

plniva.
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Graf 14: RTG¢istého Na-vermikulitu a Na-vermikulit

upravovanych CTAB po dobu 24 hodin

Dany vzorek se také podrobil zkoumani pomoci FTNR grafu 15 je porovnani

interkalovaného vermikulitu s vermikulitem sodnym.

Zde je Zejmé, Ze oproti sodnému vermikulitu obsahuje irderkany vermikulit navic
dalSi vazby — interkalovanou, organickou latku. @barky obsahuji Si-O vazby, ktera je
v oblasti vinové délky 1000 chmtento pik je ale zma¢ nizsi neZ pvodni, coZ zn&
zmeény ve struktie. Interkalované plnivo obsahuje navic ab&orpasy v oblastech 1500
cm’® (vazba C-N) a 3000 cfn (odpovida vazb C-H), coZ potvrzuje iftomnost

organického modifikatoru.
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Graf 15: FTIR vychozi Na-vermikulitu a Na-vermikulorganicky modifikovaného

6.2.3 Modifikace HCI-vermikulitu pomoci MA
Predem upraveny vermikulit vodnym roztokem — 2HCINVBD-byl dale modifikovan
systémem kyselina octova (AA) - maleinanhydrid (MAfjomto pordru [41]:

5 g vermikulitu : 5 g maleinahdyridu : 20 g kysglioctove
Smes HCI-vermikulitu, maleinanhydridu a kyseliny océowyla michana za laboratorni
teploty po dobu 24 hodin. Po této dolbyla sn¢s otrata na 80 °C tak dlouho, dokud se

neodpdila prebyt&na kyselina octova. Vzorek byl poté pomlet a podroldalSim

zkouskam.
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Tabulka 8:Modifikace HCl-vermikulitu MA+AA

Teplota michani Doba michani| Teplota suSeni
[°C] [hod] [°C]
HCIV MA+AA 23 24 80

Oznaeni vzorku

Z rentgenové analyzy vychoziho HCI-vermikulitu a IH@rmikulitu modifikovaného
maleinanhydridem (graf 16) vidime, Ze se strukimiané zmenila. Vermikulit upraveny
jenom HCI ma naznak piku v nizkych uhlech, ale oigley upraveny takovyto naznak uz

nema. To je tkazem, Ze doslo k Uplné delaminaci vrstev vermiiguli

1000

] HCIV MA+AA
m M
o
o
P 500 4
=
()
E

2HCIV60-24
+—rG-G 7+
2 3 4 5 6 7 8 9 10

20 (%)

Graf 16: RTGcistého HCl-vermikulitu a HCIl-vermikulit upravenéNA+AA

Stejné vzorky byly oft porovnany i metodou FTIR pro identifikaci jedingtch vazeb ve
struktire. Je zde typickd vazba Si-O v oblasti 1000 cm obou vzorf, ale u
modifikovaného HCl-vermikulitu jsou navic vazby blasti 1700 crit co? odpovida

piitomnosti organického modifikatoru maleinanhydridu.
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Graf 17: FTIR vychoziho HCl-vermikulitu a HCI-vekulitu modifikovanéhoMA AA

6.2.4 Porovnani organovermikuliti s komergnimi plnivy

Pro srovnani mezirovinné vzdalenosti vrstev a wlle viastnosti pipravenych plniv na
bézi vermikulitu byly pouzity koméni plniva na bazi montmorillonitu od firmy Southern

Clay Product, Inc. s definovanymi vlastnostmi a kamim vyuzitim.
Cloisite Na
- je peirodni mineralni nanoplnivo na bazi montmorillonitu

- pouzivd se jako plnivo do plastpro zlepSeni mechanickych a bariérovych

vlastnosti
- dle rentgenové difrakcepsl = 1,17 nm [44]

Nemodifikovany Na-vermikulit a HCl-vermikulit bylgrovnany metodami RTG a FTIR
s kometnim Cloisitem NA Rentgenova analyza potvrdila, e wrma ionfi Mg**
vychoziho¢istého vermikulitu na Naionty prokshla, coz dokazuje pik v oblasti okolo
7,5° . Ten je viditelny i u Cloisitu N ktery obsahuje jenom Naonty. Velikost piku

Cloisitu N& v grafu 18 je odli3na ziodu nefeni @i jiné intenzit ozaovani.
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Graf 18: RTG nemodifikovanych vermikiila komeeniho plniva
Cloisite 20A

- je pripravovan komemeé a to na bazi montmorillonitu modifikovaného kvanié

amoniovou soli

- pouziva se jako plnivo do pléspro zlepSeni fyzikalni vlastnosti, je to retardér
horeni

- dle rentgenové difrakcepsl = 2,42 nm [45]

Tabulka 9: Shrnuti vlastnosti Cloisitu 20A

Typické vlastnosti Organicky Koncentrace VlIhkost Hmotnostni
modifikétor modifikatoru ztraty
Zihanim
Cloisite® 20A 2M2HT 95 meq/100g < 2% 38%
clay

" - kvartérni amoniovéi$ dimetyl dehydrogenovany tuk

" - miliekvivalent na 100 g nemodifikovaného jilu

Pripravené modifikované vermikulity byly srovnany sdifikovanym kometnim plnivem
Cloisite 20A metodami RTG a FTIR. RTG spektrum kotnéo plniva Cloisite 20A se od
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piipravenych modifikovanych vermikuiit li5i ve vzdalenosti vrstev. Jak vidime,
mezivrstevna vzdalenost Cloisitu 20A je 2,42 nmédamnpipravené plnivo ma ne§Si

vzdalenost vrstev 3,99 nm.
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Graf 19: RTG modifikovanych organovermikialt komethimi plnivy

6.2.5 Hodnoceni organovermikulitu metodou TGA

Metoda je blize popsana v kapitole 5.3&tbhim termogravimetrickychrivek plniva jsme
zjistovali obsah vody a organického modifikatoru obséhernve struktte plniva. Mereni
bylo prova@no na pistroji TA TGA Q500 od firmy TA Instruments (USA).

Podminky provéehi zkousky:
Rychlost — 20 °C/min
Rozsah — 25 — 400 °C (u vzorku Cloisite 20A 25-60p

Unaseci plyn — dusik, rychlost unaseni 40 ml/min
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Tabulka 10: Shrnuti hodnot narenych TGA

Pacéteeni Koneina .
Ubytek Obsah Obsah
hmotnost hmotnost _ N
vzorek hmotnosti vody modifikato
vzorku vzorku
(%) (%) ru (%)
(9) (9)
Closite N& 8,254 7,738 6,3 6,3 -
Closite 20A 8,529 5,970 30,0 6,3* 23,7
VMT 8,413 8,131 3,4 3,4
NavVMT 8,493 8,179 3,7 3,7
NaVMT CTAB 8,401 4,789 43,0 3,7* 39,3
HCI VMT 8,934 8,175 8,5 8,5
HCIVMT MAAA 8,541 6,662 22,0 8,5* 13,5

*Hodnoty obsahu vody jsou srovnavanyissfusnym nemodifikovanym plnivem

Na grafu 20 vidime TGA ikvku pro nemodifikovana plniva. £¢hto typn plniv se
v pribéhu olivani odpéuji jenom molekuly vody obsazené ve striktWoda se odgaje
v rozmezi teplot 50 az 100 °C. N&j§i obsah vody, jak fiZeme vyist v tabulce 10, ma
plnivo HCIVMT, které obsahuje 8,5 % vazané vody.op@k nejmé& vody obsahuje

vermikulit bez Gpravy.
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—— HCIVMT

Ubztek hmotnosti (%)

50 100 150 200 250 300 350 400
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Graf 20: Vyhodnoceni ubytku hmotnosti nemodifikgearplniv metodou TGA
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Na dalSim grafu (graf 21) jsou TGAikky modifikovanych plniv vermikulitu s CTAB a
s maleinanhydridem a dale pro srovnativka kometniho plniva Cloisite 20A. Jak
muzeme vidt, plnivo HCIV MA+AA je nejmér teplotré stabilni. S rostouci teplotou se
zane odp#ovat obsazena voda, jelikoz g@deini tvar Kivky je podobny ¢istému
HCIVMT. Pti teplo€ 250 °C se z plniva zae uvohovat i MA. Celkové mnozstvi
organického modifikatoru vtomto plnivu je 13,5 %ermikulit modifikovany CTAB
obsahuje velké mnozstvi organického modifikatoterk se z&al odpdovat @i 200 °C,
obsah organickéhg&asti v tomto pipact je 39,3 %. Podobné vysledky m# pahivani i
komegkni Cloisit 20A. Organicky modifikator se @&jrzacal odpaovat (F 250 °C. Mizeme
tedy fici, Ze tento modifikator je vice tepélmstabilni, v porovnani s namiipravenym
plnivem. Je to hlawhz divodu pouzitého interkataiho ¢inidla. U plniva Cloisite 20A je

obsah organické slozky 23,7 %.

100
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NaVMT CTAB
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Graf 21: Vyhodnoceni Ubytku hmotnosti modifikovarglaiv metodou TGA
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6.2.6 Stanoveni obsahu organickeého modifikatoru metodospalovani

Touto metodou se stanovi skirié mnoZstvi plniva ve sfsi, obsah vody nebo organické
slozky ve zkoumaném vzorku. ZkouSka byla pravedza delem vyhodnotit obsah vody a
organickéhocinidla v gipravenych plnivech. Pomoci zgého mnoZstvi organickych
latek mizeme naslednvypccitat obsah plniva v polymerni €si tak, aby tato sas vzdy
obsahovala 5 hm.% vermikulitu. ZkouSka se provadéarZim vzorku v muflové pecitip
1000 °C po dobu 1 hodiny. Pro spalovani se pouginadifikovany vermikulit a

piipravené modifikované formy vermikulitu.

Tabulka 11: Shrnuti hodnot zj@tych metodou spalovani vzérk

Posatesni Kone:na Ubytek Obsah Obsah
vzorek hmotnost | hmotnost | hmotnosti vody modifikato

vzorku (g) | vzorku (Q) (%) (%) ru(%)
VMT 0,1072 0,0985 8,1 8,1 -
Na VMT 0,098 0,0927 6,3 6,3 -
NaVMT CTAB 0,0919 0,0483 47,4 6,3* 41,1
HCI VMT 0,0964 0,0876 91 9,1 -
HCI VMT MAAA 0,0873 0,0663 24,1 24,1* 15

* Hodnoty obsahu vody jsou srovnavanyisiusnym nemodifikovanym plnivem

Spalovanim vzorku se &if obsah vody wistém vermikulitu na 8,12 %. U HCI-
vermikulitu je obsah vody jeStvySSi a to 9,1 %. Dikymto udaiim byl stanoven obsah
organického modifikatoru maleinanhydridu s kyselimectovou v HCl-vermikulitu na 15
%. U Na-vermikulitu je obsah vaaiySi nez wistého vermikulitu a to 6,3 %.
Obsah organického modifikatoru CTAB v Na-vermikulityl stanoven na 41 %. Vysledky

jsou srovnatelné s metodou TGA.
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7 PRIPRAVA SM ESI POLYMER- PLNIVO

Vybrané vzorky plniv — modifikované i neupravendybgmichany s polymerni matrici
Surlyr® 9020. Surlyff je obchodni zn#a registrovana firmou DuPont. Fatlo skupiny
ionomernich pryskyc. Surlyr® 9020 je blokovy kopolymer etylenu a metakrylové
kyseliny. Karboxylové skupiny kyseliny jsou neuizavany oxidem zingnatym. Diky
nému je Surlyn transparentni, elasticky a termoptigti Ripravuje se radikélovou
kopolymeraci kyseliny metakrylové a etylenu za Wwg&w tlaku. Poté se kopolymer
neutralizuje ionty ko. Lze jej zpracovat vytvanim, vatikovanim i lisovanim a to
v rozmezi teplot 185 °C — 285 °C [46, 47].

Vlastnosti polymeru Surlyn 9020
Hustota 0,96 g.ci (ISO 1183)
Index toku 1 g/10 min (ISO 1133)
Bod tani 85 ° C (ISO 3146)
Bod tuhnuti 64 ° C (ASTM D3418)

Bod meknuti 57 ° C (ISO 306)

Plniva vybrand pro fijpravu kompozii byly ¢isty vermikulit, sodny typ vermikulitu,

VR RIS e

znaen NaV CTAB 1-24h), HCI vermikulit a HCI vermikulltyl modifikovan MA+AA
v poneru 1:1:4 (HCIV : MA : AA). Pro srovnani vysledknami gipravenych plniv
s komeéng dostupnymi byly jedtpouzity plniva Cloisite NaCloisite 20A.

Zpracovani polymeru s plnivem bylo pro¢dad na laboratornim dvouvalci Collin.

Zpracovatelské podminky byly nasleduijici:
- Doba michani byla 10 minut,
- Teplota michani 125 °C,

- Mnozstvi plniva ve sisi bylo sp@itano tak, aby vzdy obsahovala 5 &dsteho

vermikulitu nebo montmorillonitu (vifipadt Cloisiti), viz. Kapitola 6.2.5 a 6.2.6.
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V tabulce 12 je slozeni s1si polymeti s plnivem a ozn#ni snési pouzivanych v praci

dale.

Z vyvalcovanych sisi polymeru s plnivem se lisovaninigravily destéky o tlougce 2

mm pro tahovou zkousku.
Podminky lisovani jsou nasledujici:
- Teplota 205 °C,
- Predelfev 2 minuty,
- Lisovani 3 minuty,
- Chlazeni ve vodou chlazeném lisu 4 minuty.

Tabulka 12: Pojmenovéani €81 polymeru s plnivem, sdenim mnoZstvi plniva

Znaceni vzorku Pouzité plnivo Hmotnost plniva (%)
SCINa+ Cloisit Na 5
SCI20A Cloisit 20A 5,25
SVMT Cisty vermikulit 5
SNavMT Na-vermikulit 5
S o-NavMT Na-vermikulit modifikovany CTAB 8
SHCIVMT HCI-vermikulit 5
S 0-HCIVMT HCI-vermikulit modifikovany 9

MA+AA

7.1 Hodnoceni vlastnosti nanokompozitu

Pro hodnoceni nanokompazibyly vyuzity RTG, optickd mikroskopie, tahové zi&ky a

zkousSka plynopropustnosti.

7.1.1 RTG nanokompoziti
Metoda je blize popsana v kapitole 5.1

U pripravenych vzork se ogt zkoumal rentgen, zidtodu zjiS&ni co se &je s plnivem po

zamichani do polymeru. V nasledujicim grafu jsowopnana RTG spektra kompakit
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s nemodifikovanymi plnivy. U polymér pinénych vermikulitem nedoSlo k Zzadnému
posuvu pik. CoZz znamena Ze mezivrstevna vzdalenosichtd plniv Zistala stejna. U
plniva Cloisite Na ale mezivrstevna vzdalenost pokleslaizqani hodnoty 1,2 nm na

hodnotu 0,99 nm.

3500

3000
—— S NavVMT

S HCIVMT
Lol —— S VMT
1 — SCINa+

Intenzita (cps)

Graf 22: RTG kompoZits nemodifikovanymi plnivy

Graf 23 znazatuje polymerni kompozity smichané s organicky upngaa plnivy. RTG
téchto kompozit jsou jeSk navic srovnany s RT@istych plniv. Jak mizeme viat, pri
zamichani plniva do polymeru doSlo ke zvySeni megdvné vzdalenosti pro plniva
oNaVMT a Cloisite 20A. U plniva oNaVMT se zde aé&§ utvoril pik v oblasti 8,5°, coz
zn&li, Zze ne vSechno plnivo bylo dokonale interkalovdwsuv piku u plniva Cloisite 20A
je ovSem vyrazny, z 2,4 nm na 3,5 nm. Pro plnivoaugné HCI nevidime Zadny pik,

zn&ici pravidelnou strukturu.
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Graf 23: Porovnani kompozitu s korneim plnivem a organicky modifikovanym plnivem

s vychozim Na-vermikulitem

7.1.2 Opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie je pouzitelna pro studium Rrulhspeznich systéim makro- i
mikrodisperznich. Abycastice byly viditelné, musi byt jejich index lomwsiateéné
odlisny od indexu lomu pragtdi. Pro vyuZziti mikroskopu jeuteZité nejen z#tSeni, ale
také jeho rozliSovaci schopnost.é&eni uéuje velikost obrazu, ale rozliSovaci schopnost
uréuje mnozstvi rozliSitelnych detdil RozliSovaci schopnost mikroskopu je posuzovana
podle meze rozliSeni, rovné nejmensi vzdalendstnezi d¥ma body, p které jest
dostaneme jejich ietelré odliSené obrazy. Podle vztahu, ktery odvodil Abpe,pri
kolmém os¥tleni preparatu tato vzdalenost:

A
nsina

RozliSovaci schopnost je tedy tingt$i (tj. d tim mensi),éim mensi je vinova délka
pouziteho s#tla A, ¢im wtSi je index lomu optického prdsti n atim vétsSi je Uhela, tj.

odklon krajnich paprsk které jest vstupuji do objektivu, od optické osy. &e kratSich
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vinovych délek nez je gtlo ve viditelné oblasti, seétSinou neda pouzit, protoze kratSi
vinové délky jsou absorbovany sklem; pouze v mikopech skemennou optikou a
fotografickym g¥istrojem Ize pouzit ultrafialovych papiskUhel a mize byt zetSen
zmen3enim vzdalenosti mezi objektendagkou a zétSenim piméru ¢ocky. Podstaté
vétsiho rozliSeni je mozno dosahnout zvysSenim indexou prostedi (nap. vyplnénim
prostoru mezi objektem &ckou tzv. imerznim olejem, jehoZ index lomu je ab@%b
VétSi nez index lomu vzduchu)iiPvhodné imerzi je minimalni mez rozliSeni pro bilé
swtlo asi 250 nm, pro ultrafialové &o sil00 nm, coZ odpovida horni mezi velikosti
disperznichtastic koloidnich systéim Optickym mikroskopem nerozliSimig&stice mensi
nez 400 nm. V mikroskopu nérheme vidgt ani jednotlivé atomy nebo vazby mezi nimi,
protoZze vzdalenost mezi uhliky tj. délka vazby j&-0,154 nm. Tlou¥ka lamely odpovida
asi 100 atoram uhliku, to je piblizné 10 nm, je tedy iejmé, Ze ani lamely neieme

pozorovat [48, 49].

Jednotlivé vzorky fipravenych kompozit byly zkoumany touto metodou. Cilem bylo
zjistit rozmichani plniva v polymerni matrici. Zearka vylisovanych desek, byly pomoci
mikrotomu diznuty platky o tlougce 40-50um, zakdpnuty olejem a zakryty krycim
sklickem. Takto ppravené vzorky byly nasledn sledovany a foceny optickym
mikroskopem. Pro optickou mikroskopii bylo pouziteétSeni 32x. Na fotoaparatu se
nastavilo z¥tSeni 10x, vzorky jsou tedy snimany seitZenim 320x. Jak je uitl na
snimcich (Obrazek 13), nemodifikovana plniva seodeflo homogeng rozmichat
v polymerni matrici Surlyn 9020. Plniva nemaji égtatnou adhezi k polymeru, proto se
tvofi agregaty a to v celém objemu polymerni matrica. pdvnim snimku je komeémi
plnivo Closite N& v polymerni matric. Jsou zdestice o rozrech pimérné 20 um a
vidime zde ic4stice okolo 4Qum, tch je v matrici mé& Vidime zde ale celé aglomeraty
castic, tedy shluky jednotlivycéastic a to na snimku v pravém dolnim rohu. Na saitjk
je ¢isty vermikulit v polymerni matrici Surlyn 9020. Ré zde neni plnivo homoge#in
rozmichano, jsou zdeéastice o rozrrech paimérné 13 um, které tvéi aglomeraty. Na
snimku c) je zobrazeno plnivo Na-vermikulit v polsmi matrici Surlyn 9020. Zde jsou
castice tginkoveho tvaru s gimeérnou délkou 2qum. Vidime ale také mal&stice okolo 5
um. Na poslednim snimku d) je HCI-vermikulit. Plnij@rozmichano srovnateirs Na-
vermikulitem. Také zde jsou agregaty ve tvartingk, ale s pimérnou délkou okolo

18 um.
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Obrazek 13: Snimkyfpravenych kompozit

a) Cloisite, N&, b) VMT, ¢) NaVMT, d) HCIVMT

Na nasledujicich snimcich (obrazek 14) jsou moohfdné plniva v polymerni matrici
Surlyn 9020. Ve strukte komeéniho Cloisitu 20A nejsou vid agregaty, plnivo jsou tedy
homogenia rozmichano. Na snimku b) je organovermikulit, ke@tk Na-vermikulit
modifikovany CTAB. Zde jsou viit ¢astice plniva v prméru okolo 0,3um. Netvdi se
sice vetSi aglomeraty, ale plnivo neni zcela rohdmio v matrici. Na snimku c) je
HCI-vermikulit modifikovany maleinanhydridem v poherni matrici. Plnivo neni

homogeng rozmichano, coZ dokazujéifmmnost agregéto prtimérné velikosti 8um.
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Obrazek 14: Snimky z optického mikroskopu kompszitodifikovanymi plnivy

a) Cloisite 20A, b) Na-vermikulit modifikovany CTABHCI-vermikulit modifikovany MA
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7.1.3 Tahové zkousky

Zakladnimi mechanickymi vlastnostmi konst¢nkch materialu jsou: staticka pevnost, mez
kluzu, modul pruznosti, houzevnatostigtkost, tvrdost, odolnost proti opebeni a jiné.
Mechanické z&Zovani materialu ma za nasledek jeho deformacilePstdvu ke kterému
dojde po odleteni, jsou deformace v zasagruzné (elastickégi trvalé (plastické). R
negimérerg vysokém namahani dojde obvykle k fippstnym deformacim,ifpadré k
poruseni celistvosti (lomu).dBobeni sily na¢teso se vyjatlje mechanickym napim,
tedy zatizenim na jednotku plochyifgzu glesa. Pokud silagsobi kolmo na dany fifez,
jedna se o normalové ndp

Pro pochopeni i probihajicich ve vzorku materialu wisledku vijSiho namahani je
ucelné proveést statickou zkousSku tahem, kterou Izkunhentovat pracovnim tahovym
diagramem, ve kterém je zachycena zavislost defwenma nagti. ZvySovani nagti ve
vzorku ma za nasledek prodluzovani zkuSebniho wzdderé je definovano pafrmym
prodlouzenim. Po dosazeniité hodnoty nagti, tzv. meze kluzu, se &ae material trvale
deformovat. Deformace jeudledkem posuvu vloZenych krystalografickych rovin o
nasobky vzdalenosti atomu v krystalovéizne. Maximalni nafii dosazené ip tahové
zkouSce se nazyva mez pevnosti v tahu. Po dosagemihodnoty dochazi k mistni
kontrakci vzorku a nafhi (a snim i zatZovaci sila) pdebné pro dalsi deformaci klesa. Je
nutno gipomenout, Ze napi je vztazeno nagvodni phirez $ a skuténé nagti, vztazené
na okamzity piiez, naopak roste. V materialu probihaji processréktredou ke koreé
fazi tahové zkousky k lomu. Oz&iane-li délku vzorku po ifetrzeni | Ize stanovit taznost
A. Hodnoty taZznosti A slouZi kifpliZnému posouzeni houZevnatosti a tvarnosti réter
Pracovni diagram je zaznam tahové zkousky \anicich nagti - deformace. Z ¢ Ize
odetist: Youndiv modul pruznosti E jako s¥mici kiivky v pocatku E =c / ¢ , nagti a
deformaci na mezi kluzay , & , které se stanovi Buz prvniho lokalniho maxima na
kiivce, nebo smluvh z bodu, v Bmz se kivka zaina Zetelrg odchylovat od linearniho
pribéhu a soiéadnice konéného bodu Kvky, ktery odpovida fetrzeni zkuSebnihélesa ,
uréuji pevnost v tahw, a taZznoste,. Plocha pod #vkou nagti - deformace udava
deform&ni praci spatbovanou az doiptrzeni ¢lesa a je mirou houzevnatosti materialu.
Dulezitou informaci je ovSem i samotny tvaiivky, protoZze udava zakladni vypal o

materialu: zda je pevnyjéhky, tvarny, houzevnaty apod. [50].



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 67

Mez pevnosti v tahu— je maximalni nafii v tahu, fisobici nadlisko kthem zkousky

oM = FM/A
FM oo, maximalni sila fisobici na vzorekipzkousce (N)
A pocateni plocha pitiezu vzorku (mm)

Pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni— je zw¥tSeni delky vzorku vzhledem Kipodni délce
SM:|—|0/| . 100 %
loeeeennnn pocateeni délka vzorku (mm)

looeeen. délka vzorku pi pretrzeni (mm)

Tahova zkouska

Tahova zkouSka byla provéma podle normyCSN EN ISO 527-2 na vzoteich

piipravenych lisovanim, jak jiz bylo zmino (str.55) a bylo z#teno 6 €lisek typu 5A

z kazdé vylisované desky. d&ni probihalo na dvouristrojich. Na pistroji Instron 8871

byl zméten modul v tahu (rychlosti 1 mm/min) a @&vddu velké taznosti tohoto typu

polymeru, byl pro zji&ni dalSich tahovych vlastnosti pouzit stroj od firmipha

Technology, Tensometer 2000 (rychlost 100 mm/min).

Tab. 13: Shrnuti na#itenych hodnot tahovymi zkouskami

_ | Prodlouzeni
Modul v tahu Napsti pri Napeti na mezi _
Vzorek o pri pretrzeni
(MPa) pretrzeni (MPa) | kluzu (MPa)
(%)

Surlyn 9020 220+ 14 26,9 +£0,6 6,8 + 0,06 665 + 17
SVMT 267 £ 13 28,6 £0,3 8,6 + 0,08 505 +5
SNavVMT 282 + 14 27,2+0,9 7,4 +£0,08 606 + 27
SHCIVMT 293+ 14 29,6 +0,4 7,7 0,05 624 + 12
SCINa 269 + 7 25,9+0,7 8,25+ 0,04 649 + 25
S o-NavMT 408 + 16 27,8+0,6 9,3+0,04 620 = 19
S 0-HCIVMT 295+ 6 27,2+0,7 8,7+0,1 615+6
SCI20A 439 + 10 27905 9,9 +0,06 649 +26
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V néasledujicim grafu 24 jsou porovnany moduly jetimgch kompoziti vzhledem Kisté
polymerni matrici Surlyn 9020. Negjtsi nadst hodnoty modulu doSlo u kongeiho
vzorku Cloisitu 20A a to o 100 %. Ke zvySeni modufioSlo také v fipact
modifikovaného Na-vermikulitu CTAB a to o 86. NejnizSi hodnotu modulu
vykazovalcisty vermikulit. Ostatni vzorky prokazaly také zeyy modul a to gimeérné o

25 %. MiZzeme fici, Ze modifikace plniva mé pozitivni vliv na mdduysledného

kompozitu.
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Graf 24: Srovnani modiiljednotlivych kompozitvzhledem Kisté polymerni matrici
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V grafu 25 je srovndno n&p pri pietrzeni u jednotlivych fpravenych kompoazit
vzhledem Kisté polymerni matrici Surlyn 9020. K né&fgimu naiistu hodnoty doSlo u
vzorku HCIl-vermikulitu a to o 10 %. Vy3SSi hodnotymiti dosahl také kompozit obsahuijici
jako plnivo ¢isty vermikulit. Organicky modifikovana plniva ddda zvySeni nafii pri
pretrzeni zhruba o 5 %. U konteiho nemodifikovaného piniva Cloisitu Naoslo ke
zhorSeni vlastnosti, nép pri pretrzeni se snizilo o 3 %. Vliv modifikace plniva sa

hodnot nagtti pri pretrzeni pilis neprojevil.
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Graf 25: Srovnéni nafii pri pretrzeni jednotlivych kompoizivzhledem Kisté polymerni

matrici
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V néasledujicim grafu 26 je porovnano saima mezi kluzu vzhledem disté polymerni

matrici. NejwtSiho zlepSeni doSlo u kontatho modifikovaného plniva Cloisitu 20A.
VySSi hodnoty dosahly i organicky modifikovana phniv gipadt Na-vermikulitu je to o

37 % a v pipadt HCI-vermikulitu je to 28%. Takéisty vermikulit zvySil hodnotu nai

na mezi kluzu o 27 %. K nejmensimuiiitu hodnoty doslo u nemodifikovanych pliniv.
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Graf 26: Srovnani nafii na mezi kluzu kompoiitvzhledem Kisté polymerni matrici
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V néasledujicim grafu 27 je srovnano procento progdmi pi pretrzeni u jednotlivych
kompoziti vzhledem Kisté matrici Surlyn 9020. Zde se neprojevil pozitivvliv

organického modifikatoru v plnivu. K nej8imu nafistu hodnoty doslo wistého
vermikulitu a to 11 % a dale u Na-vermikulitu a H@rmikulitu. U modifikovanych
forem vermikulitu doSlo ke zlepSeni o 8 %. Nejéée projevil vliv na prodlouzenitip

pietrzeni u komeniho modifikovaného Cloisitu 20A.
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Graf 27: Srovnani prodlouzeniigretrzeni kompozit vzhledem Kisté polymerni matrici



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 72

—— 9020 Closite 20A
surlyn 9020

—— 9020 HCI VMT

3041 —— 9020 HCIVMT MA+AA
—— 9020 Closite Na+

o5 | —9020 NavVMT

—— 9020 NaVMT CTAB
——9020 VMT

20

15 4

napéti (MPa)

10 4

0 : | . | . | . | . | . | | . |
0 20 40 60 80 100 120 140 160
prodlouzeni (%)

Graf 28: Tahové kvky jednotlivych kompoZit

Tahové zkousSky jednotlivych fipravenych kompozit nam podaly informace o
mechanickych vlastnostech, konkrétjsme zjistili modul v tahu, na&g pii pretrzeni,
napiti na mezi kluzu a prodlouzentipretrzeni. Tahové ikvky jednotlivych material
jsou uvedeny v grafu 27 a narané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 1&d&vek plniva
zvySuje sledované vlastnosti, az na prodlouzénpietrzeni. Podle igdpokladi, dosahlo
nejvyssiho hodnot kom& dostupné plnivo Cloisite 20A. Organicky modifikowa
vermikulit pomoci CTAB tahové vlastnosti taky vyngzzvysil, ale nedosahl vlastnosti
komekniho plniva coz mze byt z@sobeno ne zcela rozmichanyasticemi plniva
v polymeru a jest i vySSim obsahem organické latky v mezivrstvi \&oitu. Vliv

ostatnich plniv nebyl vyrazny, doslo jenom k mirnéwylepSeni sledovanych vlastnosti.
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7.1.4 Plynopropustnost

Vlastnosti kazdého polymerniho materiélu je scheppoopousdtt plyny a vodni pary. Je
to dano pitomnosti trhlinek, pdr ¢i mezer mezi molekulami. Proces prop&uastplyni
pies polymerni material segjd ve tech fazich. Nejtive dojde k rozpushi plynu na
povrchu polymeru, nasledrdifunduji molekuly plynu fes sénu materialu a proces je

ukonien odp#&nim plynu do volného prostoru.

Metody nefeni jsou tedy zaloZzeny na difuzi plynufep membranu tvi@nou folii

z polymerniho materialu. Vznikne tak komora &éda na d¥ oddlené ¢asti. Do
prostoru, kde je igtlak, se nadavkuje plyn a ten prougggpmembranu do prostoru s pod
tlakem [49].

Vzorky pro zkouSku plynopropustnosti bylyigraveny lisovanim i teplo& 205 °C,case
0,5 minuty, a tloua vzork: byla 0,2 — 0,3 mm. Zkouska probihala podle noti®N 64
0115za podminek: rozdil tlaku vgilakové a podtlakové kormbyl 3 bary, doba #teni
1 hodinu a teplota &iieni 35 °C.

Tabulka 14: Permeani koeficienty pro jednotlivé plyny

‘ Permeani koeficient | Permeani koeficient| Permeani koeficient
vzore
pro N, (mol/msPa) | pro CQ (mol/msPa)| pro vzduch(mol/msPa)

Surlyn 9020 6,57328.10 8,59311.10° 1,05525.16°
9020 Closite

3,68434.10° 4,8865.10° 5,66627.10°
20A
9020 Closite
Ne? 5,4324.10° 7,40995.10° 8,88247.10°

a

9020 NaVMT 7,04723.18 8,44842.10° 1,17609.10°
9020 NaVMT

5,22137.10° 7,07793.18° 7,8012.10°
CTAB

V néasledujicim grafu jsou porovnany perrrdakoeficienty pro plyny B CO; a vzduch u
jednotlivych modifikovanych i nemodifikovanych Na&wnikuliti. U kompoziti plnénych
obéma kome¢nimi plnivy a interkalovany vermikulitem pomoci CBAdoSlo k poklesu
plynopropustnosti. sodny typ vermikulitu, proptuplyny vice neZz samotnyisty

polymer. NejétSiho poklesu propustnosti doslo u koaoméno Cloisitu 20A, pro vSechny
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plyny je zlepSeni propustnosti téfmo 50 % oproticisté polymerni matrici. Jako druhy
nejmért propustny se ukazal organicky modifikovany Na-vi&otit. Propustnost
kompozitu se snizila o 20 % oprdétsté polymerni matrici. Zde bylcekavan ¥tSi pokles
propustnosti, jelikoz vermikulit maeétsi pongr Sicky k délce nez montmorillonit. Ale

pravdEpodobrt zde hraji roli ne pl& rozmichanécastice plniva viditelné #p optické

mikroskopii.
9020 NavMT
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_ 104
S
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Graf 29: Porovnéani plynopropustnosti jednotlivya@monkompozit

Plynopropustnost se zkouSela pro plyny, NCO, a pro vzduch. Oproti vychozimu
polymeru bez plniv, vykazuji nizSi hodnoty perrd@ah koeficienl, tedy polymerni
matrice obsahujici plniva je m&rpropustna pro uvedené plyny. NejlepSich vlastnosti
dosahuje komeéni modifikované plnivo Cloisite 20A. Malou plynogrostnost oviem

vykazuje také nami modifikovany Na-vermikulit.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo vho&modifikovat jilové mineralni plnivo vermikulit pro
piipravu nanokompozitniho materialu. Vermikulit jgitgky svou vrstevnatou strukturou,
kterd také utuje jeho vlastnosti. Pro jeho modifikaci byla zvtdevynénnéa reakce iofit
piirozere se vyskytujicich mezi vrstvami vermikulitu za ipngsodné s cilem sjednotit
iontoveé sloZeni a timipet k lepsi modifikaci vermikulitu organickou latkodako dalSi
postup Upravy bylo oddaleni vrstev vermikulitu Kyssu chlorovodikovou. Po této prvotni
Gpraw prokehla samotna modifikace vermikulitu organickou skeninou zady
kvartérnich amoniovych soli a to CTAB a jako drubyl zvolen anhydrid kyseliny

maleinové.

Pribéh modifikace byl sledovan rentgenovou difrakci drakervenou spektroskopii.
Rentgenovou difrakci se &%o, Zze @ modifikaci dochazelo ke zém¢ struktury
vermikulitu. U pivodniho vermikulitu byly na RTG viditelnétzné piky znéici
piitomnost ®kolika druhi ionti. Pomoci modifikace NaCl se pdda tuto miznorodost
sjednotit. Takto ppraveny vermikulit byl interkalovdn CTAB a doSlale k nafistu
mezivrstevné vzdalenosti fiyodni hodnoty 1,2 nm na hodnotu 3,45 nm. Druh§ispp
modifikace byl pomoci kyseliny chlorovodikové. ZdesSlo ke zruSeni pravidelné struktury
vermikulitu. Infra&tervené spektroskopie potvrdila &ny ve struktile. Obsah organickych
modifikatori ve struktie vermikulitu byl zjis¢n termogravimetrickou analyzou a

spalovanim vzorku.

Plniva vybrand pomoci metod zmfnych vySe byla smichana s polymerni matrici Surlyn
9020. Ripravené kompozity byly hodnoceny@pentgenovou difrakci. Zde bylo patrné, Ze
pro organicky upravena plniva se mezivrstevna \er#t opt zvysila z hodnot 2,4 nm na
3,5 nm. Rozmichani plniva v polymerni matrici bgh#ieno pomoci optické mikroskopie.
Zde se pozitivé projevila gitomnost organického modifikatoruiipmichani plniva s
polymerni matrici, byla tak zaj&ta lepSi adheze kmatrici nez #igad

nemodifikovaného vermikulitu.

Mechanické vlastnosti byly éteny pomoci tahovych zkouSek. Organicky modifikovana
plniva zvysSila modul kompozitu a to az o 100 %, komnekni plnivo Cloisite 20A a 0 90

% u vermikulitu upraveného CTAB. Hodnota sama mezi kluzu se u modifikovanych
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plniv zvysSila pamérné o 40 %- &chto hodnot nemodifikované formy plniv nedoséahly

Ostatni tahové vlastnosti se amily v mensi mie.

Dale byla sledovana plynopropustnosippmvenych kompozit P této zkouSce byl
dokazan pozitivni vliv itomnosti plniva na bariérové vlastnostigpavenych kompozit
Organicky modifikovany Na-vermikulit fftomny v polyrni matruici pozitivé ovlivnil
plynorpopustnost, ktera byla dokonce o 20 % ni&z wFipac cisté polymerni matrice

bez plniva. U komeniho plniva bylo zlepSeni propustnosti az 50 %.

Podle vysledik RGT, které ukazuji vysSi interkalaci vermikulitypglymeru ve srovnani
s kometnim plnivem, by se #ly mechanické vlastnosti a plynopropusnost verniti&oi

plnéného vzorku vice zlepSit.todem k dosazeni horsich vlastnostizen byt jiz jednou
zmirgny davod horSiho rozmichani v polymerni matrici a i vy$®sah organického

modifikatoru v plnivu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

nm nanometr

um mikrometr

HDT Tvarova stalost za tepla

TGA Termogravimetricka analyza
RTG Rengenova spektralni analyza
IR Infracervena spektroskopie s
SAX Short angle X-Ray specrosopy
WAX Wide angle X-Ray specroscopy
VMT vermikulit

NavVMT Na forma vermikulitu

HCIVMT HCI forma vermikulitu
oNavVMT Modifikovana Na forma vermikulitu

o HCIVMT Modifikovana HCI forma vermikulitu
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