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ABSTRAKT

Hlavnim cilem diplomové prace je studovani vlivu rtznych druhti uhli¢itani vapenatych
(CaCO:3) na tepelnou stabilitu PVC smési. Nadale byl také sledovan vliv t¢inku koncentra-
ce jednotlivych typti CaCOj3na vlastnosti PVC. Pro pfipravu kompozitnich vzorkt byl pou-
zit suspenzni PVC (Neralit 601) jako polymerni matrice a dale byly pouzity 3 typy uhlici-
tanu vapenatého (Socal 312 V, Omya EXH 1 SP, RH 1954) jako plnivo, které se lisily pte-
devsim velikosti ¢astic a povrchovou tGpravou. Kompozitni vzorky byly pfipraveny valco-
vanim na dvouvalci a naslednym lisovanim. Zhotovené kompozitni materialy byly testova-
ny nejen zkouskou tepelné degradace, ale 1 tahovymi zkouskami. U degradovanych vzorkt

byl také studovan stupenn degradace spektrofotometrickym méfenim.

Kli¢ova slova:

polymerni kompozity, polyvinylchlorid, uhli¢itan vapenaty, tepelnd stabilita

ABSTRACT

The main aim of the Master’s thesis is studying of influence of the different types of cal-
cium carbonate (CaCO3) on the PVC compounds thermal stability. In addition, the effect of
these CaCOj3 concentrations on PVC properties was investigated. The suspension type of
PVC (Neralit 601) as polymer matrix and three kinds of CaCO3 (Socal 312 V, Omya EXH
1 SP, RH 1954) as fillers, which were different by particle size and surface modification,
for the preparation of the composite samples were applied. The composite samples were
prepared using the laboratory double roll mill and then the specimens were moulded in the
hand press. Further, the disposed composite materials were examined by thermal degrada-
tion and tension tests. Consequently, the degraded samples were put to the test of degrada-

tion degree using spectrophotometric method.

Keywords:

Polymeric composites, polyvinylchloride, calcium carbonate, thermal stability
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UvVOD

Polyvinylchlorid (PVC) je velmi vyznamny, komer¢ni termoplast. Jeho vyroba
a vlastnosti jsou neustidle zdokonalovany, aby zabezpeCovaly naro¢né pozadavky
spotiebiteltl. Siroké vyuziti PVC v mnoha specifickych aplikacich vyzaduje zlepSeni
mnoha vlastnosti. Vyrobci maji tedy pti produkci PVC snahu o dosazeni snazsi
zpracovatelnosti, zvyseni tepelné stability, a také minimalizovani negativnich vlivi na
Zivotni prostfedi i zdravi ¢loveéka. Jedna z oblasti vyroby PVC se zaméfuje na vyvoj
kompozitnich materiali obsahujici mineralni plniva. Uhli¢itan vapenaty (CaCOs) patii
mezi nejvice vyuzivany typ plniva pro PVC a ptedstavuje ptiblizné 80 % aplikace pro
PVC. Zejména pro nizkou cenu a dostupnost zminéného plniva je ptidavano do PVC za
ucelem nejen snizeni ceny finalniho polymerniho vyrobku, ale i zlepSeni napft.
mechanickych, tepelnych a optickych vlastnosti. Dulezitymi charakteristikami pii vybéru
vhodného plniva do polymerni matrice jsou nasledujici parametry: zptisob vzniku, Cistota,
bélost, distribuce ¢astic, mérny povrch a povrchova tprava [1, 2].

V soucéasné dob¢ je kladena stale vétsi pozornost vlivu nanoplniv na vlastnosti polymernich
systému, jelikoZz tyto nanoplniva plni hned nékolik funkci ve smési PVC. Jako
zpracovatelské ptisady mohou zlepSovat tokové chovani taveniny polymeru oproti béznym
pInivim. Plniva o rozmérech desitek nanometrti poskytuji pfi michani v polymeru mnohem
lepsi dispergaci Castic a tim i lep$i homogennost kompozitni smési. Dalsim funkénim efek-
tem nanoplniva Vv polymerni matrici PVC je =zlepSeni mechanickych vlastnosti,
konkrétné odolnost pii narazu a pevnosti v tahu a to i pfi velmi nizké koncentraci
v porovnani S konven¢nimi plnivy. Xiao-Lin Xie a kol. [3] udava, ze pouhym pfidanim
napt. 3 hm. % nanoplniva CaCO3; dochazi ke zlepseni Youngova modulu na maximalni
hodnotu 1,35 GPa a pevnosti pii narazu az o cca 32 % V porovnani s neplnénym PVC.
Vyznamny vliv maji nanoplniva i pfi tepelném namahani polymeru. Zvysuji jeho tepelnou

stabilitu a odolnost proti degradaci ptisobenim tepla, svétla i povétrnostnim vlivam [1, 3].

Kompozity PVC/CaCO; patii bezesporu k zajimavym materialim a nachazeji Siroké
uplatnéni v mnoha zpracovatelskych oblastech plastikaiského pramyslu. Vyuzivaji se pfi
vyrob¢é tlakového potrubi pro vodu a plyn, stavebnich ¢i okennich profild, rdznych
vsttikovanych dilct, vytlacovanych vodicu, kabelti, podlahovin, folii ¢i pro vyrobu tuhych

pén [1, 4].
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Cilem této prace je piiprava kompozitnich materiald PVC/CaCO3; a zéaroven sledovani
vlivu uhli¢itanu vapenatého piedevSsim na tepelné a mechanické vlastnosti tohoto

kompozitu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

12

|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

1 POLYVINYLCHLORID

Polyvinylchlorid (PVC) je jeden z nejstar$ich a nejpouzivanéj$ich polymernich materiald.
Je to synteticky vyrabény polymer, patfici do skupiny termoplastii. Byl objeven V.
Regnaultem v roce 1835, ktery poprvé piipravil jeho monomer vinylchlorid [5]. S vétsim
uspéchem se vSak zacal vyuzivat az v prvni poloving 20. stoleti, zejména po druhé svétové
valce. Dnes je po polyolefinech druhym nejpouzivanéjSim polymernim materidlem na
svéte. Je vyznamny svymi piiznivymi vlastnostmi a pfedev§im snadnou zpracovatelnosti
mnoha technologickymi postupy — lisovanim, vstfikovanim, vytlacovanim, vyfukovanim,
pretlacovanim, zvlaknovanim, tvarovanim, ale také odlévanim, macenim a natiranim.
V posledni dobé vsak stéle silici ekologickd hnuti vyvolala obavy z vlivu PVC na zivotni

prostiedi a lidské zdravi [5, 6].

1.1 Struktura a vlastnosti PVC

Zakladni stavebni jednotkou PVC je monomer vinylchlorid (Obr. 1). Je to bezbarvy,
reakci se za uréitych podminek jednotlivé mery vinylchloridu (zbytky monomeru)

mnohonasobné slucuji a vytvareji polymerni fetézec (Obr. 2) [5].

Vinylchlorid podléhd polymeraci radikdlovym anebo aniontovym mechanismem.
V primyslu se vSak pouziva radikdlovy mechanismus a podle zpisobu provedeni se PVC
vyrabi nejcastéji suspenzni, emulzni nebo blokovou polymeraci. Diive se vyuzivala i roz-
tokova polymerace, ktera vSak byla pro primyslovou vyrobu velmi naro¢nd a nakladna. Pro
specialni aplikace PVC, zejména pro potravinaisky prumysl, se pouziva mikrosuspenzni

polymerace [1, 7].

Obr. 1. Vzorec monomeru - vinylchloridu [8]
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H Cl
|
c—C
|
H H,

Obr. 2. Vzorec polyvinylchloridu [9]

Retézce polyvinylchloridu jsou linedrni a jen mirné rozvétvené. Ve vétsiné piipadii ma

amorfni strukturu. Obsahuje velmi maly podil krystalické faze (3 — 10 %) [6].

Stfedni molekulovd hmotnost M mé hodnotu v rozmezi 30 000 az 150 000. V praxi se
Casto udava K hodnota, kterd je linearn¢ zavisla pravé na viskozimetricky stanovené
molekulové hmotnosti. Tvrdé PVC ma hodnotu K = 55 az 65, pro m&kéené PVC se udava
hodnota K = 70 az 80. Teplota skelného piechodu Ty je piiblizné 85 °C [5, 6].

PVC ve své struktufe obsahuje témét 55,5 % chloru. Atomy chloru znaéné prispivaji ke
sniZzeni hoflavosti a plisobi samozhasivé. Jsou polarni a v fetézci PVC vazany pevnou

kovalentni vazbou. Jsou témét nepohyblivé a proto ma PVC dobré izola¢ni vlastnosti.

Polarita vyvolana chlérem zplisobuje nerozpustnost PVC v nepolarnich rozpoustédlech
(benzin, olej) [5]. Naopak rozpousti se v polarnich rozpoustédlech jako je aceton,

cyklohexanon, tetrahydrofuran, aromatické a chlorované uhlovodiky [6, 10].

Uspotadani atomi chloru na fetézci je v poloze 1, 3; jez ovliviuje nepravidelnost struktury
PVC. Ta zptsobuje vysokou viskozitu taveniny a tepelnou nestalost polymeru pii teploté
zpracovani. Polyvinylchlorid (140 — 180 °C) se delsim zahfivanim zabarvuje do hnéda
a odstépuje se HCI a tim se zhorSuji mechanické vlastnosti produktu [5]. Lepsi
zpracovatelnost je dosazena pfidanim riznych aditiv jako jsou stabilizatory, maziva,
zmekcovadla, ale také barviva, pigmenty, plniva, antioxidanty, UV absorbéry
a kostabilizatory, které tvoii spoletn¢ s polymerem smés. SloZeni polymernich smési se
muze znaén¢ lisit dle pozadavki finalniho vyrobku [11]. PVC vynika svou odolnosti vici
vodg, kyselindm i zasadam, nizkou permeabilitou vodnich par, kysliku i mnoha tékavych

organickych sloucenin [6].
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PVC je pomérné stabilni polymer, mad vysokou tvrdost, odolnost proti odéru a dobrou
mechanickou pevnost. Pro tyto vlastnosti je vyuzivan hlavné ve stavebnictvi a pies 50 %

jeho vyroby se uplatiuje praveé v tomto sektoru [12].

1.2 Druhy PVC a jejich vyuZiti

Mezi nejzndméjsi primyslové vyrabéné druhy polyvinylchloridu patii tvrdy a mékéeny
PVC. Tvrdy typ PVC se pouziva predevsim jako ndhrada kovii pro vyrobu trubek,
tvarovek, desek, obkladut, ty¢i, profilt, ale také nadob, lahvi a folii o tloust’ce 0,08 — 0,6
mm. Uplatiiuje se hlavné ve stavebnictvi, nabytkarstvi, chemickém primyslu a u mnoho
technickych dilci. Mékéeny PVC musi obsahovat zmékcovadla a ¢im je vySsi podil
zmékcovadel, tim stoupa elasti¢nost vyrobku. Ma velmi Siroké uplatnéni. Vyrabi se z n¢j
folie, podlahoviny, desky, hadice, roury, 1ékai'ské pomticky, izolace vodict, kabely, ale také
Siroké spektrum spotitebniho zboZi, jako kelimky, misky, hracky ¢i sportovni nacini.
Vyznamny podil vyrobeného PVC se zpracovava ve formé past. VyuZzivaji se pfi vyrobé
rukavic, holinek, kozenky, ubrusi, tapet nebo jako plastisoly pro ochranné natéry
v automobilovém primyslu. Nalezneme i jiné druhy, které se uplatiuji v mnoha

technickych aplikacich, jako je lehceny a houzevnaty typ PVC [5, 6, 10].

1.3 Tepelné chovani PVC

1.3.1 Tepelné vlastnosti

Polyvinylchlorid se fadi do skupiny termoplastd, jejichz vlastnosti vyrazné ovliviiuje
teplota. Vlivem rostouci teploty ptechazi do plastického stavu taveniny, ve kterém se da
snadno tvafet pomoci rtiznych technologickych zafizeni na poZzadovany tvar. S klesajici
teplotou se jeho tvar fixuje a jeho vlastnosti se tedy zna¢né méni. Z hlediska vyroby

a zpracovani je dilezité dobfe znat tepelné chovani polymernich materialt [5].

PVC pii teploté skelného prechodu Ty = 85 °C, zac¢ina méknout, proto se mohou vyrobky
z PVC pouzivat maximalné do 60 °C. Je to dano nepravidelnou strukturou polymeru, ktera

nemuze krystalovat. Uspotadani fetézct je nahodné ve formé vzajemné propletenych klu-
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bek, a proto mezimolekularni sily nejsou maximalni. Pfi vy$si teploté¢ nad Ty se
snizuji mechanické vlastnosti polymeru predev§im pevnost a taznost. Nastavd pohyb
celych segmentt fetézce a pfi zatiZzeni se polymer chova pruzné a houzevnaté [5, 13].

Naopak s klesajici teplotou pod Ty klesa i prodlouzeni materidlu a zmenSuje se pevnost
PVC. V této oblasti se segmenty fetézcii nepohybuji. Tepelny pohyb se uskuteciiuje

vibraci, rotaci a oscilaci atomi. Kolem teploty 20 °C je nemékceny PVC tvrdy, kichky
a snadno praska [5, 13].

1.3.2 Tepelna degradace PVC

Béhem tepelného naméhani PVC dochézi jiz v kratkém case k vyznamnym chemickym

pomérné nizkych teplotach (nad 100 °C) [11]. Hlavni pfi¢inou nestability jsou vnitini
nenasycené struktury v fetézci a také nepravidelna rozvétvena struktura obsahujici tercialni
(labilni) atom chléru (Obr. 3) [14]. Pavod vzniku dvojné vazby je predpokladan ndhodnym
odstépenim molekuly HCI jiz p#i polymeraci mezi fetézcem a volnym radikalem [11]:

£

?
«-CH=CH—CHCl—CHg~;  ~~CH;—C—CHy~
Cl

Obr. 3. Nepravidelnost ve strukture PVC, obsahujici tercialni chlor [14]

.....

mista degradacnich reakci. Pfedevsim pfi teplotach od 100 az do 200 °C je ptevladajici
reakci dehydrochlorace. Jeji prubéh je znazornén na Obr. 4, kde alylovou aktivaci atomu

chloru se uvoliiuje molekula HCI a vznikne dvojna vazba [11].

oy
&)
-
-

""“E—C\"‘"' — -h?_c..- — ~Cc—Cc—
]'{ Cl ®—- C? v HCl “

Obr. 4. Mechanismus dehydrochlorace iniciované tercialnim chlorem [15]
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Uvolnénéd molekula HCI aktivuje dalsi odstépeni molekuly HCI, a dale reakce probiha tzv.
zipovym mechanismem. Jeho princip je znazornén na Obr. 5. Vysledkem je konjugovany
systtm dvojnych vazeb v polymernim fetézci. Vizualné se tato chemickd zmeéna ve
struktuie PVC projevuje zménou barvy od zluté pfes oranzovou, ¢ervenou, hnédou az po

¢ernou [14].

H Cl
w#CH CHww —> awCH  CHw + HCI
N W
CHCl CHClw
meCH  CHCHLCHCRwn  — g I —cfi
L /T, \ M +Ha
% r
H-CI

Obr. 5. Mechanismus vzniku polyenovych sekvenci [15]

Mezi dalsi mozné nepravidelnosti ve struktufe polymeru a jiné aspekty, které ovliviuji

stabilitu PVC patfi:

a) zbytky z polymerace - jako jsou zistatky iniciatord, monomerd, polymeraénich ptisad
(napft. suspenzni nebo emulzni ¢inidlo) [15]. Je téeba uvést, ze pti piipravé polymeru
PVC dochazi k intenzivni demonomeraci a tim se snizi mnozstvi monomeru
v produktu zpravidla pod 10 ppm [8]. Stejné tak i koncentrace iniciatort je pii piipravé
PVC snadno kontrolovatelna a jejich vliv téméf zanedbatelny. I piesto, je objeven je-
jich negativni vliv na rychlost dehydrochlorace. V nasledujici rovnici (Obr. 6) je uve-
den mechanismus, kde iniciator (napf. peroxodiuhli¢itan) zlistane navazany na konci
fetézce. Radikal se stava pohyblivy a mizZe rychle odd¢lit vodik a tim se vytvori

makroradikal a tak dochazi ke vzrustani dehydrochlora¢ni rychlosti [15].

RCH,CHCICH,CHC* —= R 4 CH,CHCICH,CHCIw

Obr. 6. Radikdlovy zpiisob stepeni makromolekuldarniho retézce [15]

b) nenasycené koncové skupiny - vytvofené béhem terminace polymerace

disproporcionaci nebo béhem pienosu monomeru [14, 15].
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c)

d)

oxidacni struktury - vznikajici bud’ pfi polymeraci, zpracovani ¢i skladovani
polymeru. Pfedevsim jsou to karbonylové skupiny konjugované s dvojnymi vazbami,
skupiny s pravidelnou polymerni jednotkou fCH,-CHCI,, dochazi k odstépovani HCI a

vysledkem je produkt, jehoz dvojna vazba zacne dehydrochloraci fetézce. Znovu

.....

kovové derivaty - tedy piedev8im chloridy kovil, které jsou produktem reakce

tepelnych stabilizatort s HCI.

Nasledujici schéma znazoriiuje mechanismus pasobeni tepelného stabilizatoru. Jsou to
slouceniny obsahujici kovové soli karboxylovych kyselin (napft. kyseliny stearova nebo
olejova) jez zabezpecuji dlouhodobou tepelnou stabilitu PVC. Obsahuji kovy jako
barium, zinek ¢i vapnik a maji dvoji ucinek. Jednak neutralizuji uvoliujici se kyselinu

chlorovodikovou, jak je popsano nasledujici rovnici Obr. 7 [11].

Ba(RCO0O), + 2HCI — 2 RCOOH + BaCl,
Obr. 7. Neutralizace HCI piisobenim barnaté soli karboxylové kyseliny [11]

Dalsi jejich vyznam spociva v odstranovani labilnich chloridl, vznikajicich pfi

degradaci jak znazorniuje rovnice Obr. 8 [11]

Cd(RCOO); + PVC-C1 — PVC-O0CR + CdCI(RCOO)
Obr. 8. Odstraneni labilnich chloridit v PVC, reakci s kademnatou soli kyseliny
karboxylove[11]

Zrovnice na Obr. 7 vidime, Ze reakci s HCl vznikda zbytek mastné kyseliny
a zmifovany chlorid barnaty, které zlstavaji pfitomny v materidlu a tak mohou

ovliviiovat jeho stabilitu [15].

necistoty - kter¢é mohou byt zavedeny do polymeru spoleéné s prisadami, jako
plnivem, zmékcovadlem nebo rozpoustédlem. OvSem zadné zdroje neidentifikuji

jejich slozeni ani vliv na tepelnou stabilitu PVC [15].
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f) teplota - je zfejmé nejdulezitéj$i parametr tepelné degradace. Vyznamné ovliviiuje
zmény v chemickém slozeni polymeru a jak je patrné z grafu na Obr. 9, zvySuje
rychlost dehydrochlorace v PVC. Tady se projevuje zranitelnost PVC materialu

v aplikacich, které vyzaduji zvySenou teplotu béhem zpracovani [15].

30

(X 10°, s")

25 L
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dehydrochlorace
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Obr. 9. Zavislost rychlostni konstanty vzniku HCI na teploté [15]

Jak bylo uvedeno vyse, navenek se tepelnd degradace projevuje zabarvenim PVC do Zluta,
oranzova az hnéda. Coz je zpiisobeno diky vzniklému konjugovanému systému dvojnych

vazeb[16].

Degradovany polymer se chova:

- nestabilné pfi rizné teploté

- dochézi ke ztraté jeho hmotnosti

- dochézi k zuhelnaténi pfi vysoké teploté

- méni se optické, mechanické a elektrické vlastnosti

- zvysuje se jeho molekulova hmotnost v disledku vytvoteni dvojnych vazeb [14, 15]

Tepelna degradace je samoziejmé pii zpracovani PVC nezadouci jev. Nizka tepelna
stabilita, ale i Spatné tokové vlastnosti taveniny polymeru, vedou Kk odliSnostem pii

zpracovani PVC napt. ve srovnani s PE, PP. K ¢istému polymeru se museji piidavat
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ptisady, jako jsou stabilizatory, maziva, zm¢kc¢ovadla a plniva, které s nim tvoii smés. Jeji
sloZzeni miize byt rozlicné, predev§im podle pozadavkii na vyrobu a vlastnosti dané¢ho
produktu. Stabilizatory jsou pomocné latky zabranujici vzniku nevratnych zmén ve
struktute, zplsobenych vlivem tepla a svétla. Jsou to rtizné organociniCité slouceniny,
kovové soli karboxylovych kyselin ¢i dusikaté slouceniny, které mohou piisobit jako
akceptory HCI, antioxidanty, absorbéry UV zafeni. Souhrnné se tyto latky nazyvaji také
jako antidegradanty [1, 6, 17].

Pti zpracovani tvrdého PVC se pridavaji maziva, coz jsou latky zabraiujici nalepovani
¢astic polymeru na kovové plochy stroje a vzniku frikéniho tepla mezi zrny polymeru. Jsou
to napt. vosky, amidy vyssich mastnych kyselin nebo epoxidované parafiny. Zmékcovadla
vyznamné¢ ovliviyjici vlastnosti a zpracovatelnost predev§im u mékcéeného PVC. Snizuji
kiehkost a zvySuji prutaznost. Patfi sem napi. slouceniny kyseliny ftalatové ¢i estery
kyseliny olejové [1, 6]. Svij nezastupitelny vyznam mezi aditivy pro PVC maji plniva.
Jsou to latky, které se prvotné ptidavaji kvuli snizeni ceny polymerniho vyrobku. Jejich
dalsi vyznam spociva i ve zlepseni tepelnych a mechanickych vlastnosti polymerniho mate-
rialu. Jako plnivo se pouzivaji napi. kaolin, vapenec, saze, piliny, slama, dfevni moucka,

uhlikova ¢i sklenéna vlakna [11, 18].
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2 PLNIVA

Plniva jsou piisady, kterymi se upravuji pfedev§im mechanické vlastnosti polymerniho
materialu. Pfidanim plniva do polymeru se ziskd kompozitni material, ktery je levnéjsi
a pritom si zachovava stejné ¢i poskytuje jesté lepsi vlastnosti, nez ma samotny drazsi
polymerni material. PIniva rozliSujeme podle pivodu na anorganicka a organicka a podle
vyskytu na pfirodni a syntetické [11].

Z hlediska ucelu a G¢inku v polymernim materialu se plniva oznacuji bud’ jako neaktivni
nebo aktivni. Prvni skupina plniv se vyuziva ptredevsim z ekonomickych divodu, snizuji
cenu zakladniho materialu, respektive Caste¢né nahrazuji mnozstvi drazSiho polymeru.
Oproti tomu pouzitim aktivniho plniva miizeme zamérné upravovat a ovliviiovat specifické
vlastnosti materidlu (napf. zlepSovat izolac¢ni vlastnosti, povrchovy vzhled, tepelné

a optické vlastnosti, tokové vlastnosti taveniny ¢i mechanické vlastnosti jako tuhost

vyrobku) [1, 5, 11, 19].

Pti vybéru plniv pro aplikace v konkrétnich polymerech, je tfeba mit na zfeteli jeho

chemické slozeni, fyzikalni vlastnosti, velikost ¢astic a jeho mnozstvi.
Obecné by idealni plnivo mélo spliiovat tyto aspekty:

o zlepSovat pozadované vlastnosti polymeru,

o neabsorbovat vihkost,

o byt bez zapachu,

o neobsahovat necistoty,

o dostupnost a nizkou cenou,

o chemickou i tepelnou stabilitu,

o nehoflavost,

o dobrou dispergovatelnost a nizkou rozpustnost ve vodé a organickych

rozpoustédlech [1, 11].
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V oblasti zpracovani PVC se nejCastéji vyuzivaji plniva, ktera se dle ptivodu d¢€li na:
1. Anorganickad (minerdlni) plniva:

Casticova - uhliéitan vapenaty, kaolin, mastek, slida, siran barnaty, kfemicitan vapena-

ty, siran vapenaty, kovy, pisek, saze.

Viaknita — skelna vlakna, hlinikova vlakna

2. Organicka (prirodni) plniva:

Casticova — dfevni moucka, dievény a usiiovy prach

Vldknita — uhlikova vlakna, textilni vlakna a stiize, vlakna ze zemé&délskych plodin [1].

2.1  Uhli¢itan Vapenaty — CaCO;

Uhli¢itan vapenaty je bila krystalicka latka, nerozpustna ve vod¢. Ma velmi Siroké vyuziti
ve stavebnictvi, zemédé€lstvi, farmaceutickém 1 potravinaiském pramyslu, v zeméd¢€lstvi

a predevsim jako plnivo pii vyrobé polymera [20].

2.1.1 SlozZeni a struktura

Uhli¢itan vapenaty je slozen (Obr. 10) ze tii elementl specifickych vlastnosti, vyskytujici
se u vSech organickych i anorganickych materialti na nasi planeté: uhlik, kyslik a vapnik

[20].

c
\Q‘

Obr. 10. Chemicky strukturni vzorec CaCOs [21]
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Uhli¢itan vapenaty, jehoz vzorec je na Obr. 10, se pro své charakteristické vlastnosti, jako
je dobra dispergovatelnost, nizkéd absorpce zmékcovadel, vysoka chemicka cistota, snadna

dostupnost a nizka cena, fadi mezi nejpouzivanéjsi praskova plniva [11].

Uhli¢itan vapenaty se nejb€znéji nachdzi v usazeninch, které jsou tvoieny z odumielych
skeletli organismi Zijicich v mofich. Tyto naplaveniny béhem dlouhého procesu vytvotily
sedimentarni horninu — vapenec, ktery obsahuje az 95 % CaCOs. Ptfirodni uhli¢itan
vapenaty obsahuje primémé 98,5 az 99,5 hm. % CaCOs, do 0,5 hm. % MgCOs;,
do 0,2 hm. % Fe,03 a koloidni aluminosilikat do 1 hm. % [22].

Uhli¢itan vapenaty ma nékolik polymorfnich modifikaci. V ptirod€ se vyskytuje prevazné

jako dva mineraly — Kalcit a aragonit. Jejich struktura je znazornéna na Obr. 11 a 12,
Kalcit — klencovy, vznika obvykle jako usazenina organického pivodu.
Aragonit — kosodélnikovy, vyluéuje se z roztoki za vysSich teplot (viidlovec) [23]

Mezi dal$i mineraly, které obsahuji uhliCitan véapenaty, patii kiida, dolomit, vapenec,

mramor a travertin.

Obr. 12. Minerdl aragonit — kosodélnikova krystalicka struktura [22]
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Uhlic¢itan vépenaty se také piipravuje synteticky, kdy vznika dalsi krystalickd struktura
zvand — vaterit, coz je metastabilni hexagonalni modifikace krystalizujici za normalni
teploty a atmosférického tlaku nebo v pfitomnosti sirani. Muze mit 1 biogenni ptvod

(v lasturéch nékterych mekkyst) [22, 24].

Krystalicka struktura a rtzna velikost ¢astic uhli¢itanu vapenatého, které jsou zavislé
predevsim na podminkach v pribéhu vytvaieni a nasledného formovani, zna¢né ovliviuji

vlastnosti finalniho produktu [22].

J. Chen a L. Xiang [25] zjistili, Ze struktura a morfologie produktd uhli¢itanu vapenatého
muze byt elegantné fizena regulovanim reakéni teploty. Pouzili jednoduchy postup jak
syntetizovat CaCOs, a to dvojim vstiikovanim CaCl, a NHsHCOj3 bez jakychkoliv piisad.
Pfipravili roztok 70 ml 0,125 — 0,25 mol/l CaCl, a roztok 70 ml 0,125 — 0,25 mol/l
NH;HCO3 a soucasné je vstiikovali do 60 ml destilované vody. Pfipraveny roztok michali
rychlosti 450 otacek/min pfi teploté 30 — 80 °C. Vznikly produkt byl filtrovan, proplachnut
destilovanou vodou a suSen pii 105 °C 12 hodin. Morfologii a mikrostrukturu vzorka
prozkoumali na elektronovém mikroskopu s vysokym rozlisenim a také rentgenovou
difrakci (XRD). Na Obr. 13 jsou zobrazeny jednotlivé vzorky a jejich struktura v zavislosti
na teploté. Lamelarni agregaty houbového tvaru s primérem 20 — 35 um byly vytvofeny pfi
teploté 30 °C (a), destickové produkty s primérem 10 — 20 pum se tvofily pii 40 — 50 °C
(b, ¢), pfi teploté 60 °C se objevuji tyCinkovité produkty a se zvySujici se teplotou jejich
mnozstvi pfibyvalo (d, e). Jednotlivé tyCinkovité agregaty dosahovaly pii teplote 80 °C
priméru 1,0 — 5,0 um a délky 15 — 40 pum (f).
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Obr. 13. Vliv teploty na morfologii CaCO3 [25]

2.1.2 Vyroba a druhy

Pti vyrob¢ uhli¢itanu vapenatého jsou vyuzivany tfi nejvyznamnéjsi technologické procesy:
e mleti
e srazeni
e povrchova tprava [22]

Vice nez 90 % uhli¢itanu vapenatého zejména z ptirodnich zdroji je zpracovano mletim —
mlety uhliditan vapenaty. Pouzivany jsou dvé metody: suché a mokré. Technologie mleti
byla vyvinuta pro reprodukovatelnost a ziskani pozadované distribuce velikosti Castic.
Suché mleti zahrnuje procesy suseni, mleti, vzdusné tfidéni a n¢kdy povrchovou tpravu.
Pfi tomto zpracovani jsou produkovany razné stupné jemnosti Castic. Jejich velikost se
muze riznit od 100 um az méné nez 5 um. Primérnd velikost Castic je ovlivnéna tiidicim
strojem, ale také typem mlyna, krystalinitou a odolnosti ¢asteéek proti rozdrceni [26]. Na
Obr. 14 je struktura uhli¢itanu vapenatého piipraveného mletim. Podle hodnoty stiedniho

priméru ¢astic mize byt neupravovany s kosoctverecnou strukturou (a) s velikosti ¢astic
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10 pum, ktery vznika pfi béZném mleti. Pti ultrajemném mleti vznika tzv. nano-uhli¢itan
vapenaty (b) s velikosti ¢astic 0,004 — 0,01 um (4 -10 nm) [18, 22]. Je-li pouzivano mokré
k Zivotnimu prostfedi. Oproti praskové form¢é umozinuje snadnéj$i manipulaci a jeji

nepra$na konzistence neohrozuje zdravi pracovniki [22].

b) i

Obr. 14. Uhlicitan vapenaty a) bézné mlety, b) ultrajemné mlety (nano)[22]

Ptirodni uhli¢itan vapenaty zpracovavany mletim se mtze nasledn¢ i povrchové upravovat.
Znamena to, Ze jeho povrch je oSetfen (upraven) kyselinou stearovou. To se uskuteciiuje
pfi zvySené teploté pii rychlém michani, kdy je kyselina stearova ptfevedena na stearan
vapenaty. Takto povrchové upraveny uhli¢itan véapenaty ma velikost Castic cca 1 pum

(viz. Obr. 15) [ 18, 26].

1442 26KV

Obr. 15. Uklicitan vapenaty - povrchoveé upraveny [22]
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Srdazeny synteticky uhliditan vdpenaty je vyrabén z piirodniho CaCOj3 riznymi chemicky-
mi procesy v né€kolika stupnich. Prvni operaci je kalcinace (zar) hydratovaného vapence
probihajici v peci pii 900 °C. Uhlic¢itan vapenaty je rozlozen na oxid vapenaty (palené vap-
no) a oxid uhli¢ity. V dalsim kroku je oxid vapenaty smichan s vodou Vv procesu
nazvaném haseni (vznik tzv. jilové kase). Tato preména dovoluje CiSténi materidlu a ma za
nasledek zlepseni Cistoty produktu. V konecné operaci je mléény roztok ziskany hasenim
nasycen oxidem uhli¢itym, ktery z néj vysrazi uhli¢itan vapenaty [22, 26]. SraZeci proces je

velmi dulezity, nebot’ ovliviiyje tfi hlavni faktory:
- zda bude vytvofena struktura kalcitu ¢i aragonitu,
- velikost krystalii (¢asto je mensi nez 0,1 um),

- velikost ¢astic (nahromadéné krystaly mohou tvofit aglomeraty vétsi nez 1 pm)

[26].

Dalsi dodateénou operaci je vytvaieni kryciho povlaku nejcastéji kyselinou stearovou.
Béhem této Upravy je natér nandSen na povrch uhli¢itanovych ¢astecek, a to pfi procesu
vzniku jilové kaSe. Vyuziva se predevSim z ekonomickych diivodd, nebot vznikly
stearanovy natér odpuzuje vodu a tim dochdzi i1 k lepSimu odvodnéni tohoto procesu.
Povrch uhli¢itanu vépenatého se muZe upravovat i polybutadienovym karboxylatem.
V tomto ptipad¢ karboxylové skupiny reaguji s povrchem (stejné jako kyselina stearova),
ale dvojné vazby mohou reagovat spolymerem. Tento typ je obecné pouzivan pro
elastomery. Moznost vyuziti této Gpravy pii roubovani polymerd na povrch CaCOj; je
predmétem aktualniho vyzkumu [22, 26].

Nejnovejsi technologii vyroby srdzeného uhli¢itanu vapenatého popsali ve své studii
Lopez-Periago Ana M., Pacciani R. a kol. [27]. Konvenéné je synteticky uhlicitan vapenaty
vyrabén karbonizaci, pfi niz je pteména Ca(OH); na CaCOjz pfi atmosférickém tlaku
pomala a dosahuje nizS§i vytéznosti. Novou pralomovou technologii zalozenou na
kombinaci ¢inidla CO; spolecné s pusobenim ultrazvukovych vin pfipravili
tzv. ,,vysoce-vynosny“ uhli¢itan vapenaty. Experimenty uskute¢nili pii teploté¢ 313 K
(cca 40 °C) a tlaku 13 MPa ve vysokotlakém reaktoru ponotfeném v ultrazvukové lazni.
Ultrazvuk hral pii zvySené pieméné Ca(OH); na stabilni polymorfni CaCO3 vyznamnou

ulohu. Zjistili, ze konverze po 60 min v pfitomnosti vysokotlakého ptisobeni CO; byla
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pouze 50 hm. % bez michani a 65 hm. % pfi michani. Pouzitim ultrazvukovych vin doséahli
konverze 89 hm. %. Usoudili, ze ultrazvuk miiZze stimulovat odstranéni pokryvajici vrstvy
CaCOs3 kolem spoustécich castecek Ca(OH),, které umoziuji dalsi rozpusténi Ca(OH),
a urychluji tvorbu uhli¢itanu vapenatého. Uvedeny proces autoii oznalili za alternativni
metodu pro primyslovou karbonizaci syntetického uhli¢itanu vapenatého, ktera piispiva

k redukci emisi CO;, [27].

2.1.3 Vlastnosti a pouziti

Vlastnosti uhli¢itanu vapenatého jsou dany piedev§im jeho Krystalickou strukturou

a chemickym slozenim, které jsou zavislé na podminkach vzniku a zptisobu zpracovani

[19].
Piirodni uhlicitan vapenaty

Fyzikalni a chemické vlastnosti:

hustota: 2,7 — 2,9 glcm®

- teplota taveni: 1339 °C

- pH:85-95

- index lomu: 1,50 — 1,64

- bélost: 80 —98 %

- dielektricka konstanta: 6,1

- specificky mérmy povrch: 5 — 24 m?/g
- olejové ¢islo: 13 — 21 g/100g

- Mohsova tvrdost: 3 -4

- Youngtv modul: 35 000 MPa [22]

Uplatituje se pro bézné termoplasty, ale velky vyznam ma pravé pro pouziti ve vSech
typech PVC. Duvody jsou ruzné piedev§im podle typu aplikace. Relativni mékkost
mineralu zplsobuje pii vysSich koncentracich plniva v materidlu vyslednou nizsi tuhost
kompozitu. Siroka distribuce velikosti Gastic plniva zlepSuje pozadované mechanické

vlastnosti PVC. Zejména zvySuje pevnost V ohybu az o 25 %. ZjiStény jsou také jeho
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pozitivni ucinky na tepelné i chemické vlastnosti, ale 1 odolnost vii¢i atmosférickému
starnuti ¢i proti vlhkosti [18, 26]. Polarita a reakéni schopnost omezuji vSak aplikace
plnénych typti polymert v prostfedi kyselin. V porovnani s jinymi plnivy ma uhlicitan

vapenaty nizsi ztuzujici efekt [11].

SraZeny (synteticky) uhlic¢itan vdpenaty se 1iSi od pfirodniho typu mensim rozmeérem
¢astic cca 0,02 — 0,4 pm, uzsi distribuci velikosti Castic a vyssi chemickou Cistotou.
Odlisuje se také vyssi cenou [11]. Pravé zminéné prednosti urcuji jeho Siroké vyuziti
v mnoha aplikacich napft. v elektrotechnickém primyslu, kde jsou kladeny vysoké néaroky
na tepelnou odolnost pouzitého polymeru. Stejné i napf. pii vyrobé kabeld, oplastovani
vodi¢t a jinych aplikaci, jsou PVC smési navrzeny tak, aby byl omezen vznik
chlorovodikové kyseliny z PVC pii plsobeni tepla (napt. v ohni). Srdzeny uhli¢itan
vapenaty ma vy$$i mérny specificky povrch nez ptirodni CaCOj3 a reaguje tak mnohem

rychleji s HCI a redukuje tim emise v atmosféie [26]

Povrchové upraveny uhliCitan vdpenaty S velikosti Castic kolem 1 pm vytlacil diive
pouzivany sraZzeny CaCOs a pouZiva se v celém svété jako plnivo pro tvrdy PVC, které je
schopné zlepsit jeho zpracovani a mechanické vlastnosti jako vrubovou houZzevnatost.
ZlepSuje také odolnost proti vlhkosti a poskytuje lepsi elektrické vlastnosti. SraZzeny
povrchové upravovany CaCO3 ma velky vyznam v plastisolech (na ochranu spodki
automobild) pro regulaci viskozity a tixotropie [18, 28]. Uhli¢itan vapenaty ma i Sirsi
vyuziti, nejc¢astéji ve vyrobnim primyslu jako plnivo do plastd, pryze, pneumatik, lepidel,

tmeld, olejt, inkoustt, barev a pti vyrobé¢ papiru [28].

2.2 Kompozitni materialy

Pocatkem 80. let 20. stoleti nastal celosvétovy rozvoj polymernich materialt. Jejich vyuziti
zasahuje Sirokou fadu primyslovych odvétvi. Kromé rozsadhlého vyuziti ve stavebnictvi, se
zcela bézné objevuji i v obalovych materialech, potravinaistvi, 1ékafstvi i elektronice. Na
polymerni materialy jsou kladeny stale vyssi pozadavky z hlediska pevnosti, lehkosti,
houzevnatosti, uzitnosti, ale i nezdvadnosti a Setrnosti k zivotnimu prostfedi. Vyznamné se
zacCinaji uplatinovat i v oblasti konstrukénich materialti a to predevs$im v automobilovém

prumyslu. Proto je rozvoj vyzkumu polymernich materialti soustiedén piedevsim do oblasti
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modifikaci stavajicich polymerti nikoli na oblast vzniku novych polymernich materialt

[29].

Kompozit je takovy material, ktery je slozen ze dvou nebo vice komponent o riznych
fyzikalnich a chemickych vlastnostech. Jde tedy o heterogenni material, kde u polymernich
kompozita je jednou z komponent polymerni matrice a druhou z komponent je samotné

plnivo. Podle tvaru ¢astic plniva rozlisujeme dv¢ zakladni skupiny kompozitnich materiali:
e vlaknové kompozity
e (asticové kompozity [29]

Vyznam plniva je dnes mnohem vétsi, nez tomu bylo diive. Hlavni a stale obrovsky vy-
znam spociva ve snizeni ceny draz§iho polymeru tim, Ze je zCasti nahrazen levnéj$im plni-
vem.

Postupem casu se na zaklad¢ empirickych poznatkii zacinal rozvijet vyzkum ,,plnénych®
pouziti se zlepSuji zpracovatelské a zejména uzitné vlastnosti findlniho produktu, napft.

tuhost, tepelna vodivost, bariérové vlastnosti ¢i odolnost proti §iteni lomu.

Mezi prvni kompozitni plasty pattil PVC plnény vapencem ¢i kiidou. Pozdéji nasledovaly
dalsi plniva jako slida, mastek, hydroxidy hoi¢iku a hliniku, kaolin, saze, kifemicitany,
piliny a mnohé dalsi [11, 22, 29]. Tyto plniva mohou mit ¢astice ruzného tvaru
(izometricky, jehlickovy, destickovy) a jejich priméma velikost je v rozsahu 1 — 100 pum
[30].

2.3 Nanokompozitni materialy

Nanokompozitni materidly jsou v soucasné dob&é povazované za nejprogresivnéji se
rozvijejici oblast v materidlové chemii. Na rozdil od tradi¢nich mikrokompozitnich
materialti, obsahuji ve své polymerni matrici ¢astecky anorganickych ¢i organickych latek,
které¢ maji velikost ¢astic v rozmérech jednotek az desitek nanometri (obecné stanovena
hranice pro nejvétsi rozmér nanocastice je 100 nm) [30]. Tyto nanocastice rozptylené
V matrici, maji zpravidla jiné kvalitativn¢ odli$né vlastnosti neZ samotna matrice. Vysledné

vlastnosti nanokompozitnich materiali se odvijeji jednak z chemické povahy samotné
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polymerni matrice, ale zaroven od velikosti pfitomnych castic, jejich morfologie a

usporadani [31].

Kompozitni nanomateridly nachazi Siroké wuplatnéni pii vyrobé ruznych senzort,
magnetického chlazeni, elektromechanickych ménicl, antiseptickych vldken nebo se
vyuzivaji pfi zobrazovacich metodach v medicing. Jsou také vhodné pro vyrobu solarnich
¢lankd, natérovych hmot, ale také v lékatstvi €i v potravinafstvi napi. pro vyrobu lahvi,

které déle ochrani svij obsah [31].

2.4  Priprava kompozitnich materiala
Kompozitni a nanokompozitni materialy je mozno pfipravit nasledujicimi zptsoby:

e In-Situ polymerace — pii niz je kompozitni material syntetizovan v prub&hu
polymeracni reakce vinylchloridu v pfitomnosti nanocastecek plniva CaCOjs. Pii
tomto zpusobu nastava mnohem leps$i rozptyleni a rozmisténi ¢astecek plniva
v monomeru [3]. Povrch plniva je nabotnavan monomerem, kde se vytvaii polymer.

Polymerace miize byt iniciovana teplem, zafenim nebo difuzi iniciatoru na povrchu

plniva (viz. Obr. 16) [32, 33].
Ponmer ﬁjﬂmnﬂe
Py mer

Obr. 16. Vznik kompozitniho materidlu In-situ polymeraci [3]

e Smichanim polymeru s plnivem. Dochazi k rozptyleni ¢astecek plniva v polymerni
matrici béhem zpracovatelského procesu. Jednd se predevSim o michéani

V jednosnekovém ¢i dvousnekovém vytlaCovacim stroji nebo v hnéti¢i ¢i dvouvalci

[34].
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3 POLYVINYLCHLORID — UHLICITAN VAPENATY

V této Casti literarni reSerSe byly vybrany ¢lanky, které jsou soustfedéné na problematiku
PVC plnéného CaCOs. Jelikoz mé CaCOs Siroké uplatnéni v PVC smésich a to predevsim
diky snizeni ceny findlniho produktu a zlepSeni uZzitnych vlastnosti PVC, je snaha stale
vyvijet nové dokonalejsi polyvinylchloridové smési [35]. Kompozitni materialy z tvrdého
PVC plnéného uhli¢itanem vapenatym si zachovavaji, i pii vy$sim plnéni, klicové fyzikalni
vlastnosti polyvinylchloridu [1]. Vyznamné postaveni zaujimaji i nanokompozitni
materialy — PVC pInéné uhli¢itanem vapenatym, jehoZz velikost Castic je fadové v desitkach
nanometrd [35]. Vykazuji mnohem lepsi vysledky tepelné stability PVC nez pti pouziti
mikro-¢astic, 1 pfi mensim mnozstvi plnéni. P¥inosem k ochrané Zivotniho prostiedi je po-
uzivani PVC s povrchové upravenym uhli¢itanem vapenatym. Ten vyznamné redukuje
vznik kyseliny chlorovodikové pii tepelném namahani a tim vyrazné snizuje unik emisi do

atmosféry [36].

3.1 Vlastnosti kompozitu PVC/CaCO;

3.1.1 Tepelna stabilita kompozitu PVC/CaCOs3

Autofi S. Zhu, Y. Zhang, C. Zhang [37] popisuji mozny efekt CaCO3 a LiCO3 — jmenovité
na adsorpéni schopnost uvoliujiciho HCl béhem tepelného namahani PVC. Schopnost
adsorpce plniva je vyznamné ovlivnéna velikosti ¢astic a také mnozstvim plniva. Autofi
tedy nejprve zkoumali vliv velikosti ¢astic a koncentrace CaCOs (viz. Tab. 1) na tepelnou
stabilitu PVC smési. V druhé fadé autoii sledovali efekt LioCOj3 (o velikosti ¢astic 56 pum)
na tepelnou stalost PVC. Jednotlivé vzorky, které byly pfipraveny lisovani, byly podrobeny
pyrolyze po dobu 20 minut. Uvolnujici se HCI prochazel skrz nadrz obsahujici vodu, kde
se shromazd’oval a nakonec byla stanovena koncentrace chloridovych ionti v roztoku

titracni metodou. V Tab. 1 je vidét vliv velikosti castic CaCOs3 na dané vlastnosti PVC.
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Oznaceni CaCO; 1 2 3 4

Priumérna velikost ¢astic [pm] 0,07 0,97 5,05 10,75
Mnozstvi uvolnéného HCI [mg/g] 93,5 132,2 156,8 221,0
Pevnost v tahu [MPa] 14,89 17,15 15,34 13,72

Tab. 1. Efekt CaCOg3 s riiznou velikosti castic na tepelné a mechanické viastnosti PVC [37]

Vysledky potvrdily, Ze s rostouci velikosti ¢astic se zvySuje 1 mnozstvi uvolnéného HCI
z PVC, tzn. ¢im jsou Castice plniva mensi, tim se vice eliminuje mnozstvi uvolfujiciho
HCI (viz. Obr. 17). Z vysledkt pevnosti v tahu je vidét, Ze se zmenSujicim se rozmérem

velikosti ¢astic plniva roste hodnota pevnosti v tahu PVVC/CaCOs (viz. Obr. 18).
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Obr. 17. Efekt mnozstvi plniva CaCO3 na uvoliiovani HCI [37]
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Obr. 18. Efekt jednotlivého typu a mnozstvi plniva CaCO3 na pevnost v tahu [37]

U druhého zkoumaného typu plniva Li;COs3 autofi zjistili, ze ackoliv je jeho velikost ¢astic
56 um vétsi nez u vsech typa plniv CaCOs3, jeho absorpéni kapacita HCI je jest¢ mnohem

vEts, jak je vidét na Obr. 19
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Obr. 19. Efekt mnozstvi plniva Li;CO3 na uvolriovani HCI [37]

Z naméfenych vysledkd autofi dokazali, Ze oba dva typy plniv CaCO3 i Li,CO3 maji

zadouci a pozitivni efekt pfi tepelné degradaci PVC. Tento efekt vSak dokézali zvysit
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spole¢nym pouzitim obou plniv. Objevili synergicky efekt CaCO3 a Li,CO3. KdyZ jsou
pouzity ob¢ plniva CaCOj3 a Li,COj3 spole¢né v celkovém mnozstvi 60 phr, tvorba HCI je

vzdy niz$i nez jejich linearni soucet mnozstvi 30 phr CaCO3 a 30 phr Li,CO3 [37].

Xiao-Lin Xie a kol. [3] se zabyvali pfipravou nanokompozitu PVC/CaCO3; a nasledné
zkoumali jeho tepelné, reologické a mechanické vlastnosti. Smés PVC/CaCOs piipravili
polymeraci in-situ, coZ je suspenzni polymerace vinylchloridu v pfitomnosti
nano-uhli¢itanu vapenatého s velikosti ¢astic 44 nm pii rizné koncentraci (0; 2,5; 5 a 7,5
hmot. %). Kompozitni smé&s méla nasledujici slozeni: 100 PVC/nanoCaCOs, 7 stabilizator,
2 zpracovatelské prisady, 0,6 maziva, 0,8 kyselina stearova. Nanokompozit PVC/CaCOs3
byl pfipraven in situ polymeraci vinylchloridu v ptitomnosti nanoéastic CaCO3. VSechny
komponenty smichali ve vysokorychlostnim michadle a nasledné zhomogenizovali na
dvouvalci pii 180 °C 10 min. V kone¢né fazi z pfipraveného materialu byly vylisovany
desticky pi1 175 °C po dobu 8 min. Autofi jednotlivé vzorky testovali pomoci
dynamicko-mechanické analyzy (DMA), termogravimetrické analyzy a provedli tahové
zkousky. Dospéeli  k nésledujicimu  zdvéru: Nanocastice CaCOs; jsou rovnomeérné
distribuovany v PVC matrici béhem ,,in situ“ polymerace a to pti koncentraci 5 hm. %
a méné. Teplota skelného pfechodu a teplota rozkladu kompozitu byla o néco vyssi nez
u ptuvodniho PVC, coz bylo zplsobeno piitomnosti nanocastic, které omezili fetézovou
pohyblivost PVC faze. Zjistili, Ze nanokompozity méni své tokové chovani. Pfi nizsi
smykové rychlosti (<100 s™) je jejich zdanliva viskozita vy$si nez u pavodniho PVC.
S vy$§im mnozstvim nanoplniva se vSak jeji hodnota snizuje. Pii vysSich smykovych
rychlostech (>100 s) je tato viskozita niZ§i nez u pivodniho PVC a taktéZ se sniZuje se
stoupajici koncentraci nanoplniva, nejpravdépodobnéji z diivodu vytvaieni ,,kulickovych
lozisek*. Vysledky mechanickych zkousek prokéazaly, Ze nanoplnivo v matrici PVC ma
ztuzujici efekt. Pfi optimalnim plnéni 5 hm. % byly naméfeny nejvyssi hodnoty Youngova
modulu, pevnosti v mezi kluzu, relativniho prodlouzeni a odolnosti pii narazu. Detailni
zkoumani mechanismu pii narazu a v tahu ukazaly, ze CaCOs3 se chovaji jako koncentrato-
ry napéti Vpolymerni matrici. Tento mechanismus zajistuje pfi narazu ztuzeni

nanokompozitu [3].
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Jesté lepsi mechanické vlastnosti kompozitu typu PVC/CaCOj3 objevili Linna Hu, Pengfei
Dong a Guanwei Zhen [38] ve své studii zabyvajici se ptipravou aktivniho nano-CaCQOs,
ktery ptidavali do PVC. Tradi¢ni piiprava aktivniho (povrchové upravovaného) uhli¢itanu

vapenatého sestava z ne¢kolika krokd, které jsou znazornény na Obr. 20.

vipenec d haZeni [j chlazeni Ij karhonizace

produli | t] suSeni {] aktivace t] ohter

Obr. 20. Tradicni zpiisob pripravy aktivniho uhlicitanu vapenatého [38]

Pti popisované nové metodé nemtize byt vynechan aktivacni proces, pfi némz se pouziva
jako modifikator olej Inéného seminka. Pii této piipravé se redukuje spotieba energie
procesu, a proto je tato technologie pfivétivejsi k zivotnimu prostiedi. Aktivni CaCO3 byl
ptipraven karbonizaci Ca(OH); Vv pfitomnosti Inéného oleje pii 20 °C. Pii nizké teploté se
snizuje velikost nanoc¢astecek plniva a také vytvari vietenovitou strukturu, kterd je ukazana

na Obr. 21.

100 nm

Obr. 21. Uhlicitan vapenaty Vv pritomnosti Inéného oleje [38]
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Pouzitim 3 hm. % Inéného oleje pii pripravé CaCO3; dochazi ke zvyseni tihlu kontaktu.
Jeho naméfena hodnota byla 75,3° (Obr. 22), coz je o mnoho vys§i V porovnani
s uhli¢itanem vapenatym pfipravenym tradi¢nim zpisobem. Tim se méni 1 charakter povr-

chové upraveného CaCOj3 z hydrofilniho na hydrofobni.

(a) (b)

Obr. 22. Kontaktni ihel CaCOs3 (a) a aktivniho CaCQOj3 (b) [38]

Pii zkouskach mechanickych vlastnosti ,,neaktivniho® a ,,aktivniho* nanokompozitu autofi
zjistili, Zze ptidanim aktivniho CaCO3 do PVC, ma nanokompozit vyssi hodnoty razové
pevnosti a hodnoty prodlouzeni pii pfetrzeni jsou zvySeny. Na druhou stranu hodnota
pevnosti v tahu je snizena v porovnani s kompozitnim materialem typu PVC/neaktivni
CaCOgs. Povrchové upraveny uhli¢itan vapenaty S pfitomnosti Inéného oleje obsahuje
pevnéjsi vazby C=C. Tyto nenasycené vazby jsou obsazeny v kyselin€ linoleové, kterd je
hlavni slozkou (cca 40 — 69 %) Inéného oleje. Tim je snasenlivost s polymerem zvysena,
a duasledkem toho mechanické vlastnosti ,,aktivniho PVC kompozitniho materialu

vykazuji zlepseni [38].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE
Cile diplomové prace byly nasledujici:

1. Vypracovat literarni reSerSi zamétenou na vyuziti uhli¢itanu vépenatého ve smési

PVC, zejména vliv na tepelné vlastnosti.

2. Ptipravit PVC kompozity s riznym obsahem uhli¢itanu vapenatého a sledovat vliv

koncentrace plnéni na tepelné vlastnosti PVC smési.

3. Diskutovat a porovnat vlastnosti ptipravenych PVC vzorkd.
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5 POUZITE MATERIALY

Pro ptipravu kompozitnich materialti byly pouzity tfi druhy uhli¢itanu vépenatého (viz.

kapitola 5.2) a jako polymerni matrice byla pouzita PVC sm¢s (viz. kapitola 5.1).

5.1 Slozeni PVC smési

Slozeni PVC smési bylo dano jiz samotnym vyrobcem spole¢nosti Spolana a. s., obsahujici

nasledujici slozky uvedené v Tab. 2.

Prisada Komerc¢ni oznaceni | MnoZstvi [hm. %]
PVC NERALIT 601 98,1
plnivo HARK T 95 1,50
mazivo LOXIOL G 70S 0,40

Tab. 2. Komercni slozeni smési PVC

5.1.1 Polymer PVC NERALIT typ 601

Tento polymer vyrabi spoleCnost Spolana a.s. Vv Neratovicich. Je vyrabén suspenzni
polymeraci, kdy se monomer rozptyli ve vodé intenzivnim michanim za pfitomnosti
ochranného koloidu a iniciatoru. Vznikly polymer se odd¢luje od vody, promyva se
a zbavuje se monomeru. Po odstfedéni a suseni je vyslednym produktem jemny bily, sypky
prasek. Je urCen pro vyrobky ztvrdého PVC, vyrabény technologii vstfikovanim,
vyfukovanim, valcovanim a vytla¢ovanim. Umoznuje také vyrobu transparentnich vyrobkt

[6, 39].

Vlastnosti PVC Neralitu 601 jsou uvedeny v Tab. 3 [40].
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Ukazatel jakosti

Garantovana hodnota

K-hodnota 59-61

Sypna hmotnost 0,56 — 0,62 g/mi
Sitova analyza — zbytek na sit¢:

0,063 mm, min. 95,0 %

0,250 mm, max. 2,0%

Tekavé latky, max. 0,3%
Necistoty, max. 3ks/15¢g
Necistoty o velikosti nad 0,250 mm, | 3 ks/15 g

max.

Zbytkovy vinylchlorid, max. 1,0 mg/kg (ppm)
Zpracovatelnost 1-3

Tab. 3. Vlastnosti PVC Neralit typ 601 [40]

5.1.2 Mazivo LOXOIL G 70S

Je to vysokomolekularni sloucenina - pentaerytritol adipat-stearat, pattici do skupiny estert

vyssich mastnych kyselin [41].

ZlepSuje zpracovatelnost a tokové vlastnosti tvrdého PVC a zabrainuje vzniku frikéniho

tepla tfenim zrn PVC o sebe i o kovové plochy zpracovatelského stroje. Zabranuje také

nalepovani taveniny na kov [8].

5.1.3 PInivo HARK T 95

Je to mineralni plnivo — k¥ida. Obsahuje CaCO3 min. 99,3 hm. %; uhli¢itan hofe¢naty max.

0,3 hm. %; oxid zelezity max. 0,02 hm. % a zbytek nerozpustny v HCl max. 0,1 hm. %

[42]
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5.2 Plniva

5.2.1 PInivo SOCAL 312V

Je mineralni plnivo obsahujici uhli¢itan vapenaty CaCOs. Vyrobcem je spolecnost Solvay
Chemicals, se sidlem v Houstonu v USA. Je to synteticky vyrabény uhli¢itan vapenaty,
ktery je povrchové upraveny Kyselinou stearovou. Dodava se ve formé bilého jemného

prasku a disponuje vlastnostmi, které jsou shrnuty v Tab. 4.

5.2.2 Plnivo OMYA EXH 1SP

Mineralni plnivo z pfirodniho uhli¢itanu vapenatého, ktery je ziskan téZbou chemicky vel-
mi Cistého vapence — bilého mramoru. Ten je dale technikou mleti pfeménén na bily, jemny
prasek. Vyrobcem je spoleCnost Omya a.s, se sidlem ve Vapenné a je soucasti

mezinarodniho koncernu OMY A [43]. Jeho vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 4.

5.2.3 Plnivo 1954 RH

Mineralni plnivo obsahujici vice nez 94,5 % povrchové upraveného CaCOjs. Povrchova
uprava se provadi pomoci oxidu hofe¢natého. Dodava se ve form¢ velmi jemného bilého
nano-prasku. Vyrobcem je spolenost Skyspring Nanomaterials, se sidlem v Houstonu

v USA. Vlastnosti uvedené vyrobcem jsou shrnuty v Tab. 4 [44].

Jednotlivé vlastnosti vSech tiech typi uhli¢itanii vapenatych, jez byly pouzity pii ptipraveé

kompozitnich vzorkt, jsou pro srovnani uvedeny Vv nasledujici Tab. 4.
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Vlastnosti SOCAL 312V OMYAEXH 1 RH 1954
SP
Hustota 0,30 - 0,60 g/ml 0,50 g/ml 0,68 g/ml
Krystalicka forma Kalcit
Krychlovy
Tvar krystalu
Primérna velikost castic 40 -70 nm 1,4 -6 um 15—40 nm
Specificky mémy povrch 20 — 35 m%/g 6 m°/g > 40 m°/g
Beélost 95-96 % 95-96 % >92 %
pH 8-9 9 8-9
Obsah CaCOs 95,5 % >99,5% > 94,5 %
Kys. stearova Uhli¢itan hote¢- | Oxid hotecnaty
Obsah dalsi latky (C17H35COOH) naty (MgCOs) (MgO)
4,5 % 0,3% <0,5 %

Tab. 4. Viastnosti jednotlivych druhit CaCOj3 [45, 46, 47, 48, 49]
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6 PRIPRAVA KOMPOZITU PVC/CACO;

Pro piipravu kompozitnich smési byla pouzita komercni praSkova smeés PVC NERALIT
601 (viz. Tab. 2. vkapitole 5.1). Jednotlivé druhy plniva byly do smési pfidavany
v mnozstvi 1 hm. %; 3 hm. %; 5 hm. %; 7 hm. %; 10 hm. % a 15 hm. %. Srovnavaci vzor-
ky byly vyrobeny z neplnéné¢ho PVC. Celkova hmotnost smési jednoho vzorku ¢inila 50 g.

Oznaceni a sloZeni jednotlivych vzorkl o riizné koncentraci plniva je uvedeno v nasleduji-

ciTab.5,6a7.

Polymer Plnivo Oznaceni vzorkii
Koncentrace Koncentrace
Nazev Nazev
(hm. %) (hm. %)
PVC smes 100 - - Neplnény PVC
PVC smés 99 SOCAL 312V 1 PVC+SNano-CaCOs-1 %
PVC smés 97 SOCAL 312V 3 PVC+SNano-CaCOs-3 %
PVC smés 95 SOCAL 312V 5 PVC+SNano-CaCOs;-5 %
PVC smés 93 SOCAL 312V 7 PVC+SNano-CaCOs;-7 %
PVC smés 90 SOCAL 312V 10 PVC+SNano-CaCO;-10%
PVC smés 85 SOCAL 312V 15 PVC+SNano-CaCO;-15%

Tab. 5. Oznaceni a slozeni kompozitnich vzorkii obsahujici plnivo SOCAL 312 V
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Polymer Plnivo Oznaceni vzorkii
Nazey Koncentrace Nazev Koncentrace
(hm. %) (hm. %)

PVC smés 99 1954 RH 1 PVC+Nano-CaCO;-1 %

PVC smés 97 1954 RH 3 PVC+Nano-CaCO;-3 %

PVC smés 95 1954 RH 5 PVC+Nano-CaCO;-5 %

PVC smés 93 1954 RH 7 PVC+Nano-CaCO;-7 %
PVC smés 90 1954 RH 10 PVC+Nano-CaCO;-10 %
PVC smés 85 1954 RH 15 PVC+ Nano-CaCOs-15 %

Tab. 6. Oznaceni a slozeni kompozitnich vzorkit obsahujici plnivo RH 1954

Polymer Plnivo Oznaceni vzorkii
Nazey Koncentrace Nazev Koncentrace
(hm. %) (hm. %)

PVC smes 99 OMYA EXH 1 SP 1 PVC+Mikro-CaCOs- 1%
PVC smes 97 OMYAEXH 1 SP 3 PVC+Mikro-CaCOs- 3%
PVC smes 95 OMYAEXH 1 SP 5 PVC+Mikro-CaCOs- 5%
PVC smes 93 OMYAEXH 1 SP 7 PVC+Mikro-CaCOs- 7%
PVC smes 90 OMYAEXH 1 SP 10 PVC+Mikro-CaCOs- 10%
PVC smes 85 OMYAEXH 1 SP 15 PVC+Mikro-CaCOs- 15%

Tab. 7. Oznaceni a slozeni kompozitnich vzorkii obsahujici plnivo OMYA 1 SP
6.1 Priprava kompozitnich materialii na dvouvalci

Na laboratornich vahach se postupné navazila komeréni smés PVC a plnivo ve stanoveném
mnozstvi (viz Tab. 5, 6, 7). Ob¢ suroviny byly nasypany do sacku, kde byly prottepany, aby
se 1épe promichaly a pfipadné se odstranily ze smési hrudky. Poté se byla vytvorend smés

vsypana do laboratorniho dvouvalce COLLIN W 100 T (Obr. 23), kde se za danych
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podminek homogenizovala. Po uplynuti stanoveného ¢asu michani se z dvouvalce odebrala

folie tvrdého PVC. Kazdy vzorek byl zhotoven tiikrat.

Obr. 23. Dvouvdlec COLLIN W 100 T

Zafizeni pro pfipravu kompozitu a podminky pfipravy

dvouvalec COLLINW 100 T

rychlost 17ot/min.

teplota piedniho valce 180 °C

teplota zadniho valce 176 °C

doba michani 15 min.

Sirka Stérbiny pfi sypani smeési 0,1 mm
Sifka Stérbiny pti homogenizaci 0,3 mm

sirka Stérbiny pfi vytahovani folie 0,4 mm

Z vyvalcovanych folii byly nasledné vysekany zkuSebni téliska pro tahové zkousky (viz.
kapitola 7.4)

6.2

Priprava lisovanych kompozitnich materiali

Z vyvalcovanych fo6lii kompozitniho materialu PVC/CaCO3 se za uréenych podminek

lisovaly desky. Nastithané kousky PVC folii byly vlozeny do vytemperované formy
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z ocelovych desek a ramecku o rozmérech 125x125x1 mm. Forma byla po naplnéni
uzaviena a vlozena do vytemperovaného ru¢niho lisu. Nejprve byl material predehiivan
a lis se postupné dotahoval. Pfi uplném dotaZeni lisu byly desti¢cky v daném case zcela
zalisovany. Poté byla forma vytaZzena a umisténa do hydraulického chladiciho lisu. Po
uplynuti doby chlazeni se forma vyjmula. Po otevieni byla z formy vytaZzena vylisovana

deska, ktera byla zkontrolovana a popsana.

Zafizeni pro pripravu kompozitniho materialu a podminky pfipravy:

- laboratorni lis mechanicky (Obr. 24)

- laboratorni hydraulicky chladici lis (Obr. 25)
- 2 ks ocelovych desek

- ramecek 125x125x1 mm

- teplota lisovani 180 °C

- Cas pfedehfevu 1,5 min

- Cas lisovani 1,5 min

- cas chlazeni 7 min

- hmotnost navazky kompozitniho materialu PVC/CaCOs - 32 g

Obr. 24. Laboratorni rucni lis
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Obr. 25. Laboratorni hydraulicky chladici lis

Z takto pfipravenych vylisovanych desek se nastfihali jednotlivé zkuSebni téliska pro
rentgenografické méteni (viz. kapitola 7.1), stanoveni tepelné stability (viz. kapitola 7.2)

a spektroskopické méfeni propustnosti svétla danym materidlem (viz. kapitola 7.3).
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7 METODY STANOVENI

7.1 Rentgenografické méreni (RTG)

Tato metoda umoziiuje studium molekulové struktury materidlu. Podrobné udaje
struktufe, lze ziskat pouze u latek s dobrou krystalickou strukturou, tedy u téch, jejichz
fetézce jsou usporadany v pravidelné prostorové miizce. Ackoli polyvinylchlorid
nedisponuje takovym usporadani, i pfesto u kompozitnich materiala PVC/CaCO; lze
ziskat podrobné&j$i popis o jejich struktufe. Princip metody je zalozen na pruchodu
monochromatického rentgenového zafeni latkou. Neni-li prostiedi opticky homogenni,
RTG zéteni dopadajici na atom se rozptyli do vSech smért a nastava difrakce (rozptyl nebo

reflex) zafeni [50, 51].
Dusledky tohoto jevu lze jednoduse popsat podle Braggovy interpretace:
2d.sinb = n.A 1)
n —tad difrakéniho maxima, celé Cislo (1, 2, 3,...)
A — vlnova délka paprsku
d — vzdalenost rovnobéznych rovin (mezirovinna vzdalenost)
0 — thel dopadu paprsku

Pomoci Braggovy rovnice muZzeme zjistit vzdalenosti d od krystalovych rovin (pokud

zname vinovou délku A a zmé&fime-li 8 [52].

Zartizeni a podminky méfeni:

rentgen — difraktometr

- vintervalu5-35 260 (°)
- s krokem 0,02°

- Casovavydrz5s

- vlnova délka A = 0,154 nm



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

7.1.1 Vysledky a diskuze
Vyhodnoceni namétenych hodnot je v Obr. 26 — 28.

Zjisténé rentgenografické hodnoty jednotlivych typi kompoziti PVC/CaCOs s rtiznou
koncentraci plniva, byly zaznamenany pro lepsi srovnani do spole¢ného grafu. Na Obr. 26
Jsou znazornény jednak namétené difrakce Cistého praskového plniva CaCO3 typu SOCAL
312 V a neplnéného PVC, ale také jednotlivé RTG zaznamy kompozitnich vzorka s riznou

koncentraci tohoto typu plniva.

PVC+SNano-CaCl,- 10 % Y L || S

PWC+ENano-CaC0 .- 7 %

PVC+5Nano-Calls:-5%

PWC+3Nano-CaCO,-3 % [ — e e A, - | P ——

Intensita (cps)

_PVC+SNano-CaCOe-1% e

S

nepinény PVC

S

prasek CaC0z-SOCAL 312 W | |1

[T T S
L Uit 2T TR C T
Lk W ST | |
W A ot i A
Ve LY RSP SEE _

5 10 15 20 25 30 35
2Theta [*]

Obr. 26. Vysledky RTG meéreni vzorkit PVC+SNano-CaCOs S riiznou koncentract

ZRTG zaznamu C¢istého plniva typu SOCAL 312 Vje vidét nékolik pikl, které
charakterizuji rozptyl rentgenového zéafeni pifi dopadu na pravidelnou krystalickou
strukturu plniva. Maximalni intenzita se nachazi v oblasti mezi 28 - 29 ° V této oblasti se
objevuje charakteristicky pik pro Cisty praskovy nano-uhli¢itan vapenaty SOCAL 312 V.

Hodnota piku je velmi vysoka. Pravdépodobné je to diikkaz, ze obsahuje nejvice malych
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gastic (40 — 70 nm), tj. Castic s nejvétsim mémym povrchem (30 — 35 m?/g). Proto by méla
byt i1 lepsi dispergace plniva v polymeru. RTG zaznam naméfeny pro neplnény PVC
nevykazuje zadny pik, coz je diikazem nepiitomnosti pravidelnych krystalickych struktur
V polymeru. Naopak u kompozitnich vzorkti se objevuji maxima, ktera s rostouci
koncentraci plniva ve vzorku zvySuji. Tyto piky jsou charakteristické pro ¢isty uhlicitan
vapenaty typu SOCAL 312 V, ¢imz je dok4dzéna jeho zvySujici se pfitomnost
a nehomogennost v kompozitnim materialu. U malych koncentraci je pik jen nepatrny, coz
by mohlo znamenat dobrou dispergaci plniva. S vyssi koncentraci plniva se pravdépodobné

jeho dispergace v polymeru zhorsuje.

FVC+HNano-Cal0;- 15 %

PVC+Nano-CaCl,- 10% R ._,,.__—-——--—-—MJI'*-

i

PUCHNano-CalOs-7% e _wz"|...._,_,_._..._ S

7 PVC+Nano-CaCO;-5 % e — SN | |
& e ‘
[ PVC+Nano-CaCly-3 % e ————— e M
2
E

PVC+Nano-CaCl,-1% L e}

neplnény PVC . - L

S - i
prések CaC0,- 1954 RH
.J"\/p'\-"\-\'.'--\-..l-_"““.._‘_d_-.\.lnl_.__. e
Py, R A i ot g
T T T T T
] 10 15 20 25 30 35

2Theta []

Obr. 27. Vysledky RTG méreni vzorkit PVC+Nano-CaCOg3 S riiznou koncentraci

Obdobné na Obr. 27 jsou vyneseny jednotlivé difraktogramy, a to pro praskové plnivo
CaCOg3 typu 1954 RH, neplnény PVC a rovnéz RTG zaznamy vzorkli kompozitnich
materiali s riznou koncentraci tohoto plniva. U  Cist¢tho  praskového

nano-uhli¢itanu vépenatého byla naméfend maximalni intenzita v oblasti 20 mezi 29 — 30 °.
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Stejné¢ jako u piedchoziho typu nanoplniva byla mnohem vyssi nez u typu plniva OMYA 1
SP, coz je dikazem piitomnosti velkého po¢tu malych ¢astic (15 - 40 nm)s velkym
mérnym povrchem (> 40 mzlg). RTG zaznamy kompozitnich vzorkti dokazuji piitomnost
nanoplniva a to tak, ze se na RTG zdznamech objevuji malé piky. S rostouci koncentraci

plniva intenzita pik roste, coz je divodem horsi dispergace plniva v polymeru.

|
|
PVC+Mikro-CaCO-15% — ) | S N VU )
E PYC+Mikra-CaC0,- 10°% L . . ,a||~_ i . .
— 1 — 1
L] PVCMikroCaC0- 7% e M e A
B T |
' PUC:Mikro-C2C0- 5% I N | —
2 PUCHMikre-CalO,3% = § R
E B e |
PYC+Mikro-CaC0,- 1% T N | e
. bl Nk S . S
neplneny PYE e i ' S
e i A i
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Obr. 28. Vysledky RTG méreni vzorkii PVC+Mikro-CaCOjs S riznou koncentraci

Na Obr. 28 jsou RTG zaznamy namétené u Cistého praskového plniva CaCO3 typu OMYA
1 SP a také pro srovnani u neplnéného PVC a kompozitnich vzorki s riznou koncentraci
tohoto typu plniva. Pro plnivo OMYA 1 SP je charakteristicky pik v rozsahu 20 mezi
22 — 23 °. Jeho intenzita je mens$i nez u piedeslych typti nanoplniv, coz je dikazem, zZe
obsahuje castice o vétsi velikosti (1,4 um) s mensim mérnym povrchem (6 m?/g). Proto
i dispergace tohoto plniva v polymeru je mnohem hors$i, jak dokazuji naméfené RTG
zaznamy kompozitnich vzorkt. Piky v oblasti mezi 22 -23 © jsou velmi vyrazné a blizi se
Kk hodnotim samotného plniva. V tomto piipadé doslo k nejhorsi dispergaci plniva

V polymeru ze v§ech zkoumanych vzorki.
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7.2 Tepelna degradace

Pfi této zkouSce se stanovila tepelna stabilita kompozitnich materiald PVC/CaCOs, a to na
zéklad¢ zmény optickych vlastnosti materialu. Zkouska byla provedena na vzorcich ve tva-
ru obdélniku, jez byly vystiizeny z vylisovanych desek (viz. kapitola 6.2). Z kazdého zkou-
Sené¢ho materidlu bylo pfipraveno 13 ks vzorkl, které byly umistény na pfipravené
hlinikové folie. Ty pak byly vloZzeny do susarny a vystaveny dané teploté po stanovenou
dobu méfeni. Po 10-ti minutovych intervalech byla ¢ast vzorku vzdy odebrana, aby se
mohly sledovat jejich barevné zmény (Obr. 31). Metoda se pouziva pro stanoveni tepelné
degradace v PVC a ziskani informaci o jeho tepelné stabilité. Ta se projevi zménou barvy

zkouseného vzorku v zavislosti na dobé zahiivani pti dané teploté.

Zarizeni a podminky méfeni:

- horkovzdus$na susarna BINDER FD 53 s nucenou cirkulaci
- teplota 180 °C
- doba degradace 120 min v ¢asovych intervalech 10 min

- vzorky — obdélnikové desticky o rozmérech 1,2 x 35 mm
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DOBA DEGRADACE (nin)
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Obr. 29. Vysledky tepelné degradace tvrdého PVC plnéného uhlicitanem vapenatym

7.2.1 Diskuze

Obr. 29 znazornuje zkuSebni vzorky piipravenych kompozitnich materiali PVC plnéného
riznymi druhy CaCQOs. V prvni fad€ jsou srovnavaci vzorky neplnéného PVC, u kterych se
objevovala barevna zména po 60-ti minutach tepelného puisobeni. Dale dochazi k prudké
barevné zméné v nasledujicich 10-ti minutovych intervalech z oranzové pies hnédou az po
zcela Cernou. Po 120-ti minutach je vzorek zna¢né zdeformovan a jeho struktura se za¢ina
rozpadat. Nositeli téchto barevnych zmén jsou vznikajici sekvence dvojnych vazeb
a karbonyly ve struktuie PVC. Pfi tepelné degradaci se odstépuje HCI za tvorby dvojnych

vazeb. Ty se zacnou fadit v konjugované systémy a jsou pak napadany vzdusnym kyslikem
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za vzniku karbonyld. Tento nezadouci vliv se miize ovlivnit pravé pfidanim vhodného typu

plniva.

Vzorky PVC+SNano-CaCO;3; vykazuji velmi dobrou tepelnou odolnost pii koncentracich
plniva 1 hm. %, 3 hm. % a 5 hm. % a to az po dobu pusobeni 90 minut. Pti vyssich
koncentracich, tj. 7 hm. % a 10 hm. % se jejich u¢inek na tepelnou stalost polymeru snizuje
a ke zmén¢ barvy doslo po 60 minutach. Naopak extrémni chovani se objevilo u vzorku
s 15 hm. % koncentraci plniva. Pfi této koncentraci se dramaticky méni pozitivni vliv
plniva na tepelnou odolnost polymeru a vzorek za¢ina degradovat jiz po uplynutych 20-ti
minutach. Plnivo Socal 312 V v polymerni smési tedy prubéh tepelné degradace spise
urychluje a jeho vysledky jsou pii pouziti ve vysokych koncentracich mnohem horsi nez
u neplnéného PVC. Tento typ plniva obsahuje 4,5 % kyseliny stearové, ktera se pouziva pii
povrchové upravé uhli¢itanu vapenatého. Pfi vyssi koncentraci plniva se tedy zvysi i jeji
obsah v kompozitnim materialu a s nejvétsi pravdépodobnosti mize iniciovat rychlejsi

pribeh tepelné degradace PVC.

Vzorky PVC+Nano-CaCOs; se chovaji obdobné jako u pfedeslého typu plniva. Pfi nizsich
koncentracich plnéni, tj. 1 hm. %, 3 hm. %, 5 hm. % vykazuji dobrou tepelnou stabilitu
a k degradaci dochazi az po 80 minutach. S vyssi koncentraci plniva, tj. 7 hm. % a 10 hm.
% se vSak tepelna odolnost zhorSuje a dochazi k zabarveni vzorkt po 60-ti minutovém
pusobeni teploty. Tento prib¢h je srovnatelny s pribéhem u neplnéného PVC. I u tohoto
typu vzorkl plnéného nanoplnivem v koncentraci 15 hm. %, dochazi k dramatickému
zhorSeni barevnosti a tepelné stability a to jiz po 20 minach. Z téchto divodu je vyuZiti

nanoplniv optimalni s zddoucim efektem pii koncentraci plnéni max. do 5 hm. %.

Vzorky PVC+Mikro-CaCO; vykazuji ze vSech testovanych vzorkl nejlepsi tepelnou
odolnost a to i po dob¢é 110 min. P#i vSech pouzitych koncentracich maji velmi podobny
pribéh, témetf po dobu 60-ti minut se jejich barva ptili§ nezméni. Po 70-ti minutové dobé
pusobeni se projevilo zabarveni do oranZova, které pietrvavalo az do doby 110 minut.
Ovsem pii 120 minutich tepelného namahdni se barevnost vzorkll extrémné zménila
a doslo k uplnému z€ernani vzorkl. Na zavér Ize konstatovat, Ze tepelna stabilita u téchto
kompozitnich vzorkt neni pfili§ zavisla na koncentraci plniva, ale na dobé puisobeni, ktera
byla maximalné¢ 110 minut. Vykazovana nejlepSi tepelna odolnost u téchto typu
kompozitnich vzorkd byla nejspiSe zplisobena pouzitim pifirodniho mletého uhli¢itanu

vapenatého, ktery svymi vlastnostmi poskytuje lepsi ochranu PVC pfi tepelném naméhani.
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7.3  Spektrofotometricka méreni

Spektrometrie je analytickd metoda zalozena na interakci elektromagnetického zafeni
s analyzovanym vzorkem. Slouzi k identifikaci sloucenin zejména organickych
s chromofornimi skupinami (tj. skupinami, které jsou pfi¢inou zbarveni, jako napi. C=0,
N=N, N=O, konjugované dvojné vazby). Molekuly maji schopnost pohlcovat
elektromagnetické zafeni a prechazet tak do vyssiho (tzv. excitovaného) stavu. Protoze
mohou excitovat pouze v urCitych energetickych stavech, absorbuji elektromagnetické
zateni pouze urcitych vinovych délek. Pro spektrometrickou analyzu barevnych vzorki se
pouziva elektromagnetické zafeni v oblasti viditelného svétla (VIS, A = 400 — 800 nm),

zdrojem svétla je zarovka.

Pii spektrofotometrickém méfeni se vychazi z Lambert-Beerova zakona (2), ktery vyjadiuje
vztah mezi koncentraci latky ve vzorku a jeji absorbanci, tj. schopnosti molekul latky

pohlcovat elektromagnetické zateni o dané vinové délce.
Lambert-Beerriiv zdkon: A=c.l.e (2)

A — absorbance
¢ — molarni koncentrace
| — délka kyvety, resp. tloust'’ka vrstvy vzorku, kterou prochazi zateni

e — molérni absorpcni koeficient (tabelovana hodnota)

Pti priichodu zéfeni vzorkem je Cast zareni pohlcena (absorbovéana) analyzovanou latkou
a zbyvajici Cast zateni, ktera vzorkem projde, je detekovana detektorem. Mé&fi se jeho
intenzita. Podil intenzit zafeni je charakterizovan veli¢inou nazvanou transmitance (pro-

pustnost) a definuje se vztahem:

T=1/l,.100 [%] (3)
lo — intenzita zafeni vstupujiciho do vzorku
| — intenzita zafeni po prichodu vzorkem

Transmitance nabyva hodnot 0 az 100 %. Nulovou hodnotu ma pokud je veskeré zareni

pohlceno, naopak hodnotu 100 % ma tehdy, pokud vzorkem veskeré zafeni projde.
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Z hodnoty transmitance 1ze vypocitat mnozstvi absorbovaného zafeni také pomoci vztahu:
A=-log T =log (1/T) 4)

Veli¢ina A se nazyva absorbance a je definovan jako zaporné vzaty dekadicky logaritmus
transmitance. Nabyva hodnot od nuly vySe, vétSinou v rozmezi 0 — 1,5. Vyssi hodnoty jiz

byvaji malo piesné a vzdy zavisi na citlivosti detektoru [53, 54].

K spektrofotometrickému méfeni byly pouZzity vybrané degradované vzorky, ziskané pfti
testovani tepelné stability kompozitnich materiali(viz. kapitola 7.2). Méfeni se provadélo
u vSech typti kompozitnich vzorkli nedegradovanych a degradovanych v ¢ase 20, 40, 80 a

120 minut.

Zarizeni a podminky méfeni:

spektrofotometr HELIOS EPSILON (Obr. 30)

Vv rozsahu vlnové délky A = 325 — 800 nm

s krokem 5 nm

- vyhodnoceni pomoci softwaru Visionlite

Obr. 30. Spektrofotometr Helios Epsilon [55]
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7.3.1 Vysledky a diskuze naméienych hodnot transmitance

V Tab. 8 jsou uvedeny namétené hodnoty transmitance neplnéné PVC smési a jednotlivych
kompozitnich vzorki v zavislosti na dobé degradace. Vyhodnoceni je znazornéno graficky
v Obr. 31 — 36. Kazdy graf zachycuje vSechny druhy kompozitnich vzorkt a to vzdy se

stejnou koncentraci plniva ve vzorcich.

Hodnoty transmitance [%]
Vzorek Doba degradace [min]

0 20 40 80 120
Neplnény PVC 97,7 5,32 20,4 17,3 3,52
PVC+Snano-CaCO; - 1 % 76,9 18,7 42,9 28,9 9,89
PVC+Snano-CaCO; - 3% 37,2 10,0 11,9 11,9 9,66
PVC+Snano-CaCO; - 5% 28,8 11,1 10,8 10,7 9,37
PVC+Snano-CaCO; - 7 % 19,6 10,7 9,63 11,1 9,19
PVC+Snano-CaCO; - 10 % 15,4 10,1 10,9 10,1 8,87
PVC+Snano-CaCO; - 15 % 11,2 9,55 10,2 9,26 8,71
PVC+Nano- CaCO3-1% 77,4 14,0 26,5 26,9 10,7
PVC+Nano- CaCO3 -3 % 38,0 15,0 5,5 22,0 16,4
PVC+Nano- CaCO3 -5 % 33,2 8,64 7,29 7,77 6,84
PVC+Nano- CaCO3 -7 % 18,7 5,32 11,0 4,40 3,68
PVC+Nano- CaCO3 - 10 % 14,0 5,84 5,17 4,22 4,38
PVC+Nano- CaCO3 - 15 % 8,72 4,18 4,05 3,66 3,52
PVC+Mikro-CaCO3 - 1 % 23,3 11,4 11,3 10,8 8,77
PVC+Mikro-CaCO3 - 3 % 12,2 9,29 9,87 9,78 8,78
PVC+Mikro-CaCO3 - 5 % 9,83 9,40 9,59 9,42 8,68
PVC+Mikro-CaCO3 - 7 % 10,1 9,55 9,04 9,46 8,95
PVC+Mikro-CaCO3 - 10 % 9,91 9,04 9,10 8,92 8,67
PVC+Mikro-CaCO3 - 15 % 9,85 9,08 9,04 8,96 8,69

Tab. 8. Nameérené hodnoty transmitance kompozitnich vzorki
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Obr. 31. Zavislost transmitance na dobé degradace vzorkit PVC/CaCOs3 - 1 hm. %

Na Obr. 31 je vidét, Ze nejveétsi propustnost pro svétlo mél nedegradovany vzorek neplnéné
PVC smési. Tato hodnota je 97,7 %, coz je zcela pochopitelné, nebot’ PVC ma amorfni
strukturu, kterd zptsobuje transparentnost polymerniho materidlu. Téméf celd intenzita
zateni projde skrz vzorek a pohlcena je jen velmi mald Cast zafeni. Nejmensi hodnota
propustnosti byla naméfena u degradovaného PVC po 120 minutach tepelného namahani,
ptiblizné jen kolem 4 %. Coz mohlo byt disledkem rozsahlych zmén ve struktute vzorkd,
predevsim zna¢nou degradaci polymernich fetézci za vzniku konjugovaného systému
dvojnych vazeb, které zpisobuji zabarveni polymeru do hnéda a pii velké intenzité az do
cerna. Proto je u tohoto vzorku témét celd intenzita zafeni pohlcena. U kompozitnich
vzorkt s obsahem 1 hm. % mikroplniva byla namétena propustnost pro svétlo nizsi nez
u vzorkl obsahujici nanoplniva. Coz mohlo byt zplsobeno pravé véEtsi pritomnosti
krystalické faze mikroplniva a také z diivodu mozné horsi dispergace, kdy se mohly utvofit
i vetsi agregaty mikroplniva v polymerni matrici. U nanokompozitii obsahujici oba dva
typy nanoplniv, byla nejvyssi hodnota transmitance také u nedegradovanych vzorki a to
piiblizné kolem 80 % a se zvySujici se dobou degradace se jejich hodnota snizovala. To
mohlo byt pravdépodobné diisledkem probihajici tepelné degradace ve vzorcich PVC.
Nejlepsich hodnot transmitance dosahl vzorek PVC+SNano-CaCO; a témét podobné
vysledky mél i vzorek PVC+Nano-CaCO3z. Mohl to byt mozny dikaz reakce plniva ve

struktuie polymeru pii tepelném plsobeni. Nanocastice plniva disponuji vyssi adsorpéni
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schopnosti uvolnéného HCI z fetézce PVC pii tepelné degradaci. Pohlcuji HCI a reaguji
s nim za vzniku chloridd vapenatych CaCl; a tim zamezuji ristu dehydrochloraéni reakce
ve struktufe PVC a redukuji vznik dvojnych vazeb. NejhorSich vysledkti dosahl vzorek
PVC+Mikro-CaCOg3. Jeho transmitance u nedegradovaného vzorku byla velmi nizka,
ptiblizné 23 % a po 20 minutové degradaci hodnota klesla na 10 %. Pfi dal$im tepelném
namahani byla jeji hodnota témét neménnd. Moznou pfic¢inou nizké hodnoty transmitance
byla nejspis Spatna dispergace ¢i veétsi velikost ¢astic samotného plniva anebo probihajici

degradacni reakce.
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Obr. 32. Zavislost transmitance na dobé degradace vzorkit PVC/CaCOs - 3 hm. %

Na Obr. 32 jsou vidény prudké zmény hodnot transmitanci, pfedevsim pro oba dva druhy
nanokompozitd. Pokud nanokompozitni materialy obsahuji 3 hm. % nanoplniva
(SNanoCaCO3, NanoCaCQOs) jejich maximalni hodnota transmitance klesla ptiblizné na 40
% oproti nanokompozitnim vzorkiim obsahujici pouze 1 hm. % téchto nanoplniv
(viz Obr. 31). V ptipad¢, ze oba typy nanokompozitnich vzorka byly vystaveny 20 min.
tepelnému namahani, hodnota transmitace klesne na hodnotu kolem 15 %. S rostouci do-
bou degradace se hodnoty transmitance PVC+SNano-CaCOj; jiz piili§ neménily. Zajima-
vym zjisténim bylo, ze pfi 40 minutach tepelného namahani byla hodnota transmitance

u PVC+Nano-CaCO3 nejnizsi v porovnani se druhym nanokompozitnim vzorkem, a pfi
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dobé degradace 80 a 120 minut se jeho transmitance zvySila na nejvys$si hodnotu ze vSech
vzorkl.  Moznou  pfi¢inou mohl byt pravé G¢inek  nanoplniva  jako
pohlcovace HCI pti degradaci PVC. Tim se zvySila tepelna stabilita kompozitniho
materialti a nedoslo tak k ptilisSné zméné zabarveni vzorku.

U druhého typu nanokompozitniho vzorku PVC+SNano-CaCOj3 byla hodnota propustnosti

cvwr

vzorkd, pfiblizné kolem 10 % jiz v nedegradovaném stavu, avSak dal$im tepelnym

namahanim byla tato hodnota témét konstantni.
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Obr. 33. Zavislost transmitance na dobé degradace vzorkit PVC/CaCOs3 -5 hm. %
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Obr. 34. Zavislost transmitance na dobé degradace vzorkit PVC/CaCOs3 - 7 hm. %

Velmi podobnych vysledkii dosahly také kompozitni vzorky s koncentraci plniva
5 a 7 hm. %, jak je vidét zObr. 33 a 34. Nejvyssi hodnota transmitance
u nanokompozitnich vzorkd byla naméfena u nedegradovanych materiali a vlivem vys$siho
obsahu krystalické faze v polymerni matrici byla tato hodnota nizka, ptiblizné mezi 25 az
30 %. Po 20 minutové tepelné degradaci oba nanokompozity dosahly svych minimalnich
hodnot transmitance. A dokonce vzorek PVC+Nano-CaCO3; vykazoval pti 20 minutach
jesté niz8i hodnotu propustnosti nez PVC+Mikro-CaCOs, coz odpovidalo i vizualnimu
testu tepelné stability. To mohlo byt ovlivnéno napt. Spatnou dispergaci ¢astecek plniva
nebo probihajici degradaci v polymeru. Je ziejmé, ze u€innost nanokompozitnich plniv na
tepelnou stabilitu byla pfi vySSich koncentracich plniva niz$i a naopak spiSe nastup
destruktivnich zmén ve struktufe jes$té urychlily. Nebot hodnota transmitance pii
80 minutach je jesté nizsi nez u neplnéného degradovaného vzorku PVC. Prubeh kiivky
u PVC+Mikro-CaCO3 obsahujici vyssi procento mikroplniva se oproti niz§im

koncentracim pfilis nezménil.
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Obr. 35. Zavislost transmitance na dobé degradace vzorkii PVC/CaCOs3 - 10 hm. %
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Obr. 36. Zavislost transmitance na dobé degradace vzorkii PVC/CaCOs3 - 15 hm. %

Na Obr. 35 a 36 jsou vyneseny hodnoty transmitanci kompozitnich vzorkd s vysokym
obsahem plniva, tj. 10 a 15 hm. %. Jejich prub¢h je takika stejny a zavislost téméf linearni.
Nejvyssich hodnot dosahuji nanokompozitni materialy pfi dobé degradace 0 minut, i pfesto
jsou tyto hodnoty velmi nizké (okolo 15 %). Témét se ptiblizily hodnoté transmitance

u nedegradovaného PVC+Mikro-CaCOj3. U tohoto vzorku ziistava hodnota transmitanci ve
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vSech Casech tepelné degradace téméf stejna a to je piiblizné 10 %. Zcela totozny prubéh
ma i vzorek PVC+SNano-CaCOs;. Nejnizsich hodnot ze vSech zkoumanych vzorkt bylo
dosazeno u vzorku PVC+Nano-CaCOs, ktery pii pouZiti ve vysokych koncentracich zcela
ztraci svij pozitivni vliv na tepelnou stabilitu PVC. Pti dobé plisobeni 120 minut byly u néj

naméieny témet stejné hodnoty propustnosti pro svétlo jako u neplnéného degradovaného

PVC.

7.3.2 Vysledky a diskuze naméfenych hodnot absorbance

V nasledujici Tab. 9 jsou uvedeny naméfené hodnoty absorbance jednotlivych
kompozitnich vzorklt a vzorku neplnéného PVC v zdvislosti na dobé degradace.
Vyhodnoceni je znazornéno graficky v Obr. 38 — 43. Kazdy graf zachycuje v§echny druhy

kompozitnich vzorki a to vzdy se stejnou koncentraci plniva ve vzorcich.
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Hodnoty absorbance
Vzorek Doba degradace [min]

0 20 40 80 120
Neplnény PVC 0,11 2,18 1,71 2,01 3,73
PVC+Snano-CaCOs -1 % 0,40 1,48 1,36 1,85 3,65
PVC+Snano-CaCO; -3 % 1,21 2,43 2,51 2,75 3,44
PVC+Snano-CaCO; -5 % 1,58 2,43 2,46 3,21 3,72
PVC+Snano-CaCOs3; -7 % 2,01 2,52 3,07 3,50 3,80
PVC+Snano-CaCO; -10 % 2,26 2,75 2,99 3,74 3,82
PVC+Snano-CaCQO; -15 % 2,57 3,61 3,50 3,81 3,97
PVC+Nano- CaCO3 -1 % 0,27 1,59 1,57 1,91 2,88
PVC+Nano- CaCO3 -3 % 1,17 1,98 2,37 2,52 3,00
PVC+Nano- CaCO3 -5 % 1,25 2,19 2,45 3,27 3,50
PVC+Nano- CaCO3 -7 % 1,88 2,48 2,59 3,77 3,79
PVC+Nano- CaCO3 -10 % 2,11 2,60 2,69 3,82 3,78
PVC+Nano- CaCO3 -15 % 2,52 3,50 3,87 3,89 3,90
PVC+Mikro-CaCO3 - 1 % 1,13 1,86 2,13 2,43 3,72
PVC+Mikro-CaCO3 - 3 % 1,66 2,98 2,43 2,73 3,69
PVC+Mikro-CaCO3 - 5 % 2,43 2,48 2,48 3,07 3,97
PVC+Mikro-CaCO3 - 7 % 2,26 2,43 3,20 3,14 3,76
PVC+Mikro-CaCO3 - 10 % 2,43 3,14 3,20 3,55 3,97
PVC+Mikro-CaCO3 - 15 % 2,43 3,26 3,40 3,67 3,91

Tab. 9. Nameérené hodnoty absorbance kompozitnich vzorkii

Mnozstvi absorbovaného zafeni u kompozitnich vzorkl se vyrazné méni s obsahem plniva

a s dobou ptisobeni tepelné degradace.

cv w7

neplnénd PVC smés. Coz odpovidd vyse uvedenym vysledki naméfené hodnoty

transmitance.
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Obr. 37. Zavislost absorbance na dobé degradace vzorkii PVC/CaCO3 - 1 hm. %

Znamena to tedy, ze vzorkem prosla téméf cela intenzita zafeni a doSlo jen k velmi
minimalni absorpci. Pon¢kud zvlastni pribéh kiivky mél vzorek neplnéného PVC s velmi
vysokou hodnotou absorbance pfi 20 minutach, kdy se mohlo jednat o mozné optimum, pfi
némz mohlo dojit napf. k vyraznéj§im zménam v usporadani struktury polymeru. Pti delsi
dob¢ pusobeni teploty tedy pii 40 a 80 minutach nemusely byt tyto zmény struktury tak
vyrazné a objevila se snizujici tendence hodnot absorbance. Pfi maximalni dob¢ plsobeni
120 minut zacala rist i hodnota absorbance zéfeni u tohoto vzorku nebot’” doslo k vyrazné
degradaci polymeru. Nejvyssich hodnot absorbance dosahoval vzorek PVC+Mikro-CaCOs,
ktery jiz nedegradovany mél hodnotu absorbance 1,13. Tento jev by mohlo byt
pravdépodobné zpusoben obsahem rozméroveé vétSich Castic anebo Spatnou dispergaci
plniva v polymerni matrici. Nejnizsich hodnot bylo dosazeno u nanokompozitnich vzorka
(PVC+SNano-CaCO3;, PVC+Nano-CaCOs3), coz odpovida i naméfenym hodnotam
transmitanci téchto vzorki, coZz mohlo dokazovat jejich pozitivni vliv pfi tepelné degradaci
PVC. Nejlepsi vysledky byly naméfeny u nanokompozitu PVC+SNano-CaCO; s hodnotou
1,48, nejspise z divodu nizkého stupné degradace. Pfi maximalni dob¢ tepelného namaha-
ni tj. 120 min., poskytoval nejnizsi hodnotu absorbance PVC+Nano-CaCOs, ktery pii pou-
ziti velmi nizkych koncentraci plniva, vykazuje velmi dobrou tepelnou stabilitu. Pfi¢inou
pozitivniho vlivu tohoto plniva byl pravdépodobné obsah rozmérové velmi malych

nanocastic s velkym mérnym povrchem. Coz mohlo zptisobit dobré rozptyleni v polymerni
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matrici a tedy mnohem rychlejsi reakci s uvoliujicim se HCI pii tepelné degradaci PVC.

Cim je povrch vétsi tim vice by mohl reagovat s HCI.
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Obr. 38. Zavislost absorbance na dobé degradace vzorkit PVC/CaCOs3 - 3 hm. %

Ptidavkem 3 hm. % plniva do polymerni smé&si, se hodnoty absorbanci posunuly k vys$Sim
hodnotam. Jak je vidét na Obr. 38 nedegradované nanokompozitni vzorky mély hodnotu
absorbance okolo 1,2; coz mohlo byt zptisobeno vys$S§im obsahem plniva v kompozitu
anebo Spatnou dispergaci. Oproti tomu u nedegradovaného vzorku PVC+Mikro-CaCOs
nedoslo k vyrazné zméné hodnoty absorbance. NejnizSich hodnot absorbance dosahuje
PVC+Nano-CaCO3, coz mohlo byt zplsobeno pravé pozitivnim ucinkem plniva
Vv polymerni matrici PVC pfi probihajici degradaci. Ziejmé doslo k eliminaci vzniku HCI a

tim ke zvyseni tepelné odolnosti a mensi zméné zbarveni vzorku.
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Obr. 39. Zavislost absorbance na dobé degradace vzorkii PVC/CaCOs3 - 5 hm. %

Na Obr. 39 jsou vidény naméfené hodnoty absorbanci kompozitnich vzorki, které byly
opét jemné zvySeny, coz je pravdépodobné zpiisobeno vyssim obsahem plniva a tim vyssi
koncentraci krystalické faze. U nedegradovanych vzorki jsou jejich hodnoty velmi rtizné,
ale pfi dob¢ plisobeni 20 minut se vzajemné piiblizily a nasledny pribéh vsech kiivek
kompozitnich vzorkli je velmi podobny. Zajimavy vysledek byl naméfen
u PVC+Mikro-CaCOj3 a to pii dobé plsobeni teploty120 minut. Tato hodnota absorbance
byla nejvyssi ze vSech kompozitnich vzorki a dokonce ptevysila i hodnotu absorbance
degradovaného neplnéného PVC vzorku. To mohlo byt zpisobeno zrychlenym nastupem

degradac¢ni reakce uvnitf vzorku PVC+Mikro-CaCOs.
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Obr. 40. Zavislost absorbance na dobé degradace vzorkit PVC/CaCOs3 - 7 hm. %

Na Obr. 40 jsou vidét zavislosti absorbanci na dobé degradace u vzorkd s obsahem plniva
7 hm. %. Prubéh vsech kiivek se s vy$§im obsahem plniva opét posunul k vy$sim hodno-
tam absorbance. Hodnoty nedegradovanych kompozitnich vzorkl byly okolo 2,0; coz bylo
pravdépodobné zplsobeno vétsSim obsahem krystalické faze plniva. Pfi 20 minutich
tepelného namahani vykazovaly vSechny kompozitni vzorky téméf stejnou hodnotu
ziejme k nejmensi degradaci vzorku. OvSem pii pisobeni teploty po dobu 80 minut se jeho
hodnota absorbance prudce zvysila a dosdhla maxima ze vSech kompozitnich vzorkd, coz
mohlo byt zpisobeno vétsi degradaci. Pii dobé& degradace 120 minut byly namétené
hodnoty absorbance kompozitnich vzorki téméf shodné a srovnatelné s hodnotou
absorbance neplnéné¢ho PVC vzorku. Tim mohlo byt potvrzeno, ze pii vyssi koncentraci

plniva v polymerni smési se jeho ucinek na tepelnou degradaci ztraci.
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Obr. 41. Zavislost absorbance na dobé degradace vzorkii PVC/CaCOs - 10 hm. %

Velmi podobny prubéh jako u Obr. 40 maji kiivky absorbanci u kompozitnich vzorka

obsahujici 10 hm. % plniva, jak je vidét na Obr. 41. S vys$sim obsahem krystalické faze se

sniZuje propustnost svétla a zvySuje se absorpéni schopnost u vSech vzorkl. Nejnizsi

absorbance byla naméfena opét u PVC+Nano-CaCO; a vykazoval tedy pravdépodobné

nejmensi degradaci. Pii srovnani s Obr. 42 vsak bylo zjisténo, Ze koncentrace 10 hm. %

tohoto plniva ve vzorku bylo maximalni, pro zajisténi nejlepsi tepelné stability kompozit-

niho materidlu. Proto na zéklad¢ téchto experimentélnich dat lze fici, Ze optimalni koncent-

race plniva u vzorku PVC+Nano-CaCQOs; ¢inila mezi 7 a 10 hm. %.
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Obr. 42. Zavislost absorbance na dobé degradace vzorkii PVC/CaCOs - 15 hm. %

Na Obr. 42 jsou znazornény kiivky zavislosti absorbanci na dobé degradace pii pouziti
naméfeny u nedegradovanych vzorkl kolem 2,5. Pfi rostouci dob¢ tepelného namahani se
jejich hodnoty zvySily pii 20 minutach na rozmezi mezi 3, 2 az 4, 2 a dale se s rostoucim
casem piili§ neménily. To mohlo byt zplisobeno rychlym vznikem degrada¢nich reakci ve
vSech vzorcich a to jiz v pomérné kratkém case. Nejméné se ocekavan¢ zménil pribéh
ktivky u PVC+Mikro-CaCOs, ktery vykazoval jen velmi malé zmény hodnot absorbanci
ty absorbanci v prib¢hu plsobeni tepelného namahani. CozZ je moznym dilkkazem, Ze jeho
ucinek pii tepelné degradaci neni tak vyznamny, ale pfedevSim plni tu primarni funkci
plniva. Tedy ptidanim vyssiho mnozstvi tohoto plniva do polymerni smési se snizi spotieba
drazsiho polymeru pii vyrobé polymernich vyrobki, aniz by se piili§ zhorSily uzitné
vlastnosti. Naopak nanokompozitni plniva piiddvana do PVC smési ve vysSich
koncentracich zputsobily, Ze hodnoty jejich absorbanci byly nejvyssi a tim doslo
pravdépodobné i k nejvétsimu naristu degradace u téchto kompozitnich vzorkl. Coz by
mohlo zptisobit zhorSeni mnoha vlastnosti u finalniho nanokompozitniho vyrobku

PVC/CaCOs.
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7.4 Tahové zkouSky

Podstatou zkousky je zjisténi a stanoveni pevnosti zkouseného materilu.
Zkouska probihala podle normy CSN EN ISO 527-1, 2 a 3.

Zkusebni télisko bylo pfipraveno vyseknutim na vysekavacim stroji (Obr. 45) z valcované
folie (viz. kapitola 6.1), pomoci vysekavaciho noze. Z divodu anizotropie vlastnosti
valcované folie byla zkuSebni téliska vyseknuta jak ve sméru podélném (tj. ve sméru
odtahovani folie z dvouvalce) tak i ve sméru pFi¢ném. Dle normy CSN EN ISO 527-3 ma

pripravené zkuSebni télisko pfesné definovany tvar oboustrannych lopatek o rozmérech

(Obr. 43):

b, — Sifka zzené rovnobézné ¢asti 6 + 0,4 mm

b, — §ifka konct 25+ 1 mm

h — tloustka <1 mm

Lo — pocatecni méfena délka 25+ 0,25 mm

L. — celkova délka > 115 mm [56]
Le

——
—\ T

b2

Lo

Obr. 43. Zkusebni télisko [56]

Vyseknutd téliska byla vizudln€¢ zkontrolovana, zda neobsahuji, Skrabance, dulky,
vystipnuté ¢asti ¢i jiné viditelné poskozeni. Pied vloZenim do stroje byla zméfena tloustka
vzorku a poté se uchytil pomoci ¢elisti do trhaciho stroje (Obr. 45) a to tak, ze podélna osa

zkuSebniho téliska byla shodna sosou stroje. Béhem zkousky bylo télisko postupné
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protahovano ve sméru své hlavni podélné osy konstantni rychlosti zkouSeni do jeho poru-

Seni. Naméfené tidaje se zaznamenavaly do pfipojeného pocitace [57].

Zarizeni a podminky fizeni:

- vysekavaci stroj (Obr. 46)
- trhaci stroj Alpha Technologies Tensometer 2000

- rychlost protazeni 500 mm/min

Obr. 44. Vysekavaci stroj

Obr. 45. Trhaci stroj Alpha Technologies Tensometer 2000
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Béhem zkousky se méfi zatizeni plisobici na zkuSebni téleso a prodlouzeni. Z namétenych
dat ptenesenych do pocitace se ziskaji hodnoty Youngova modulu, pevnosti v tahu a

protazeni pii pretrzeni.

Prodlouzenim se méni délka zkuSebniho télesa z pilivodni Ly na L. Protazeni se vypocita

pomoci vzorce (5):

L-L, AL
-100 = —-100(%
L L 000%) (5)

E =

€ — protazeni (%)
Lo — pocate¢ni métena délka (mm
L — délka télesa po deformaci (mm)

AL —rozdil Lo — L (mm) [57]

Mez pevnosti v tahu je dédna jako maximalni napéti v tahu, pisobici na zkuSebni téleso

béhem zkousky (6):

o= (6)

o - mez pevnosti v tahu (MPa)
Ao — pivodni prifez télesa (mm)

Frmax — maximalni sila pisobici na zkusebni téleso (N) [57]

Younglv modul pruznosti v tahu E (7) mtze byt stanoven s pouzitim dvou rtiznych bodt
zavislosti napéti/pomérné prodlouZeni nahrazeno linearni regresni analyzou uplatnénou na

cast kiivky, nachazejici se mezi hodnotami 0,25% a 0,05% pomérného prodlouZeni.

E=22"% (7)
&8

E — modul pruznosti v tahu (MPa)

o1 — napéti (MPa), namétené pti hodnoté pomérného prodlouzeni €1 = 0,0005
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o, — napéti (MPa), naméfené pii hodnoté pomérného prodlouzeni €, = 0,0025 [57]

7.4.1 Vysledky a diskuze

V nasledujicich Tab. 10 — 15 jsou uvedeny naméfené hodnoty tahovych vlastnosti
U zkoumanych kompozitnich vzorkl, které byly srovnany s neplnénou PVC smési.
Z divodu anizotropie vlastnosti materialu byly jejich hodnoty méfeny ve sméru podélném a

pti¢ném. Vyhodnoceni je dale znazornéno v grafech na Obr. 46 — 51.

Smér PODELNY
vzorek g;? :ize?;l A (%) E/e\tlgr?jt A(MPa) E(',\Tg‘;;' A (MPa)
Zeni (%) (MPa)
neplneny PVC 13,2 1,77 52,6 412 1831 82,0
PVC+Mikro-CaCO; -1 % 7,20 0,88 55,4 3,68 2293 167,9
PVC+Mikro-CaCO; — 3 % 12,4 4,23 55,8 367 | 2197 151
PVC+Mikro-CaCO; -5 % 18,2 4,73 51,6 3,58 1951 196
PVC+Mikro-CaCO; -7 % 12,3 1,01 54,8 1,27 2233 146
PVC+Mikro-CaCO; — 10 % 13,7 1,77 44,2 1,67 1721 116
PVC+Mikro-CaCO; — 15 % 17,1 1,60 55,6 1,61 2276 124

Tab. 10. Hodnoty tahovych viastnosti PVC+Mikro-CaCOs V podélném sméru
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Smér PRICNY
protazeni pevnost v )
vzorek pii pietr- | A (%) tahu | A (MPa) E(I\'}I‘gg;" A (MPa)
Zeni (%0) (MPa)
neplnény PVC 21,2 2,40 60,1 432 | 1776 174
PVC+Mikro-CaCO,- 1% | 20.7 2,16 57,5 277 | 1666 123
PVC+Mikro-CaCO,-3% | 154 2,17 51,3 153 | 1976 113
PVC+Mikro-CaCO,-5% | 15.3 2,43 54,0 386 | 2063 195
PVC+Mikro-CaCO,-7% | 14.6 2,78 52,9 252 | 1801 177
PVC+Mikro-CaCO, - 10% |  26.3 2,26 48,3 403 | 1667 | 706
PVC+Mikro-CaCO, - 15 % | 24.2 2,96 52,4 557 | 2133 138
Tab. 11. Hodnoty tahovych viastnosti PVC+Mikro-CaCQOg3 V pFicném sméru
Smér PODELNY
protaZeni pevnost v i
vzorek pFipfetr- | A(%) | tahu | A(MPa) E(l\r;l‘gg;" A (MPa)
Zeni (%) (MPa)

neplneny PVC 13,2 1,77 52,6 4,12 1831 82,0
PVC+SNano-CaCOs - 1 % 21,0 3,21 52,3 3,70 1461 148
PVC+SNano-CaCo; - 3 % 21,0 1,88 58,4 3,88 1994 195
PVC+SNano-CacO, -5% | 17.7 1,72 53,7 | 427 | 2080 | 218
PVC+SNano-CacO, - 10% | 147 3,17 557 | 505 | 2220 | 195
PVC+SNano-Caco, - 15 % | 121 1,39 464 | 428 | 1661 | 202

Tab. 12. Hodnoty tahovych viastnosti PVC+Snano-CaCOs V podélném sméru
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Smér PRICNY
protaZeni pevnost v i
vzorek pii pietr- | A (%) tahu | A (MPa) E(I\'}I‘gg;" A (MPa)
Zeni (%) (MPa)
neplnény PVC 21,2 2,40 60,1 432 | 1776 174
PVC+SNano-CaCO, - 1% | 184 1,76 48,1 184 | 1273 285
PVC+SNano-CaCOs - 3 % 145 1,89 52,9 1,91 1466 196
PVC+SNano-CaCO,-5% | 218 2,91 55,2 576 | 2384 145
PVC+SNano-CaCOs - 7 % 143 1,19 55,1 1,95 2330 154
PVC+SNano-CaCO, - 10 % |  25.9 3,51 59,7 494 | 2079 263
PVC+SNano-CaCOs - 15 % 26,9 3,50 49,9 4,17 2244 131
Tab. 13. Hodnoty tahovych viastnosti PVC+SNano-CaCQOg3 V pricném sméru
Smér PODELNY
protaZeni pevnost v i
vzorek pii piretr- | A (%) tahu | A(MPa) E(I\ng;" A (MPa)
Zeni (%) (MPa)
neplneny PVC 13,2 1,77 52,6 4,12 1831 82,0
PVC+Nano-CaCos - 1 % 10,7 2,61 51,7 357 | 1899 134
PVC+Nano-CaCos - 3 % 11,7 1,77 57,2 365 | 2193 126
PVC+Nano-CaCos - 5 % 10,0 1,86 49,0 276 | 1957 188
PVC+Nano-CaCOs - 7 % 16,5 4,25 51,2 439 | 2040 219
PVC+Nano-CaCO, - 10% | 10.1 1,48 40,4 133 | 1724 110
PVC+Nano-CaCO, - 15% | 920 2,20 425 239 | 1707 122

Tab. 14. Hodnoty tahovych viastnosti PVC+Nano-CaCOg3 V podélném sméru
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Smér PRICNY
protaZeni pevnost v i
vzorek pii pietr- | A (%) tahu | A (MPa) E(,\ng;" A (MPa)
Zeni (%) (MPa)
neplnény PVC 21,2 2,40 60,1 4,32 1776 174
PVC+Nano-CaCO; - 1 % 14,2 1,73 54,0 5,03 2057 181
PVC+Nano-CaCOs - 3 % 18,6 1,76 50,6 4,86 1556 150
PVC+Nano-CaCO; - 5 % 15,2 1,59 50,3 3,54 1765 198
PVC+Nano-CaCO; - 7 % 24,2 3,82 49,2 3,98 2121 142
PVC+Nano-Caco, - 10% | 23.0 1,10 45,2 1,32 1845 112
PVC+Nano-CaCO, - 15% | 111 0,53 46,2 3,57 2074 148

Tab. 15. Hodnoty tahovych viastnosti PVC+Nano-CaCOg3 Vv pricném sméru

35
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Obr. 46. Zavislost protazeni pri pretrzeni na koncentraci plniva ve sméru podélném
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Obr. 47. Zavislost protazeni pri pretrzeni na koncentraci plniva ve sméru pricném

Experimentalné ziskané hodnoty protaZeni pii pietrzeni prokéazaly, Ze jednotlivé typy
pouzitych plniv ve vzorcich rozlicné€ ovlivituji mechanické vlastnosti. Na Obr. 46 je vidét,
Ze u vétSiny kompozitnich vzorkl byla hodnota protaZzeni pfi pretrZzeni ve sméru podélném
vétsi nez u neplnéného PVC. Nejvyssich hodnot dosahl vzorek PVC+SNano-CaCOs, ktery
vykazoval pii menSich koncentraci (tj. 1, 3, 5 a 7 hm. %) zvySeni hodnoty protazeni pfi
pretrzeni vV praiméru o 34 % oproti neplnénému PVC. Coz mohlo byt zpisobeno dobrou
dispergaci nanocastic plniva v PVC matrici pii ptipravé vzorku a ziskanim lepsi homogen-
nosti smési. Pouzity sraZzeny uhlicitan vapenaty mél povrchovou upravu, kterd mohla byt
také pficinou lepsi soudrznosti polymernich fetézci a tim 1 vysSiho protaZzeni. Dal§i moz-
nou pficinou zvyseni protazeni mohla byt ptiprava vzorku na dvouvalci. Naopak nejnizsich
hodnot protazeni pii pretrzeni V priméru o 15 % dosahl vzorek PVC+Nano-CaCO; ve
srovnani s neplnénym PVC vzorkem.

Ve sméru piicném (Obr. 47) byly naméteny hodnoty protazeni pfi pretrzeni u vétSiny kom-
pozitnich vzorki mirné nizsi nez u neplnéného PVC vzorku v ramci chyby méfeni. OvSem
pii koncentraci 10 hm. % vykazovaly vSechny tfi typy kompozitnich vzorkd vyssi hodnoty
meétenych vysledk dosahl vzorek PVC+Nano-CaCOs a to v priméru o 15 % nizsi nez u

neplnéného PVC. Avsak oproti tomu pii koncentraci plniva 7 a 10 hm. % byly u né€j namé-
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feny hodnoty, které pifevySovaly hodnotu protaZzeni pii pretrzeni u neplnéného PVC.
S nejvétsi pravdépodobnosti se mohlo jednat o chybu méteni, nebot’ pii koncentraci plniva
15 hm. % se hodnota protazeni témét o 50 % snizuje. Moznym diivodem zlep$eni vlastnos-

ti ve sméru pfiéném, mohla byt nestejnoméernd rychlost pti odtahu folie z dvouvalce, kdy

mohlo dojit k vét§imu protazeni a tedy zhorSeni vlastnosti v podélném sméru.
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Obr. 48. Zavislost pevnosti v tahu na koncentraci plniva ve sméru podélném
Smér pri¢ny

70
_ 60 T
[
.
S 50 -
2 40 -
i
2 30 - ® PVC+Mikro-CaCO3
v
[=]
§ 20 B PYC+SNano-CaCO3
1]
= 40 - ® PVC+Nano-CaCO3

0 -

neplnény 1 3 5 7 10 15
PVC
Koncentrace plniva [hm.%]

Obr. 49. Zavislost pevnosti v tahu na koncentraci plniva ve sméru pricném
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Pii hodnoceni pevnosti v tahu lze obecné fici, ze pfidanim plniva k polymerni smési PVC
se mechanické vlastnosti jako pevnost v tahu zvySuje. Na Obr. 48 jsou hodnoty pevnosti
VvV tahu kompozitnich materidlii méfeny ve sméru podélném. Lze konstatovat, ze vétSina
kompozitnich vzork vykazuje mirné zlepSeni této vlastnosti oproti neplnénému PVC
vzorku. ZhorSeni této vlastnosti vykazuji nanokompozitni materidly az pii vySsi
koncentraci plniva ve vzorku (tj. 10 a 15 hm. %). Nejlepsich hodnot dosahl vzorek
PVC+SNano-CaCO; spole¢né s PVC+Mikro-CaCO3; a zvyseni Cinilo 0 5 az 6 % oproti
neplnénému PVC vzorku. Naopak nejhorSich hodnot dosahl PVC+Nano-CaCOs, u néhoz

doslo ke zhorSeni pevnosti v tahu 0 10 % Vv porovnani s neplnénou PVC smési.

Ve sméru piicném (Obr. 49) se vSak mirna tendence zlepSeni hodnot pevnosti v tahu
neprokézala. Témét vSechny kompozitni vzorky vykazovaly niz§i hodnoty pevnosti v tahu
oproti neplnénému PVC. V priméru okolo -12 %. Coz s nejvétsi pravdépodobnosti bylo
zpiisobeno piipravou vzorki valcovanim na dvouvalci a jeho nestejnomérnou rychlosti pii
odtahu folie z dvouvalce. Kdy mohlo dojit k protazeni folie ve sméru podélném a tudiz

doslo ke zhorSeni mechanickych vlastnosti folie ve sméru pticném.
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Obr. 50. Zavislost E-modulu na koncentraci plniva ve smeéru podélném
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Obr. 51. Zavislost E-modulu na koncentraci plniva ve sméru pricném

Nameétené hodnoty E-modulu ukazuji pozitivni vliv plniv na tuto mechanickou vlastnost.
Obr. 50 ukazuje vysledky naméfené v podélném sméru. NejlepSich vysledki dosahl
PVC+Mikro-CaCO3s, u néhoz doslo ke zlepSeni E-modulu témét o 19 % oproti
neplnénému PVC. Avsak pokud bylo PVC plnéno 10 hm. % tohoto plniva doslo ke zhor-
Seni hodnoty oproti neplnénému PVC o 6 %. A pro potvrzeni jeho pozitivniho vlivu by
bylo vhodné provést dalsi kontrolni méteni. Kompozitni vzorky obsahujici nizkou koncent-
raci nanoplniv (4. 1, 3, 5 a 7 hm. %) vykazuji také vyssi E-modul. Vyjimkou je naméfena
hodnota u PVC+SNano-CaCOs; piti koncentraci 1 hm. %, ktera nevykazuje rostouci trend

V ramci chyby méfeni.

Pii koncentraci 15 hm. % nanoplniv ve vzorcich PVC+SNano-CaCO; a PVC+Nano-
CaCOj3 se vsak E-modul zacal snizovat. Lze tedy Fici, Zze optimalni obsah obou typi nano-
plniv byl proto stanoven na 7 hm. % v kompozitni smési PVC pro ziskani maximalniho

zvySeni E-modulu 0 10 az 15 % v porovnani s neplnénou PVC smési.

Na Obr. 51 jsou vidét namétené hodnoty E-modulu kompozitnich vzorkii ve sméru
pii¢cném. Z vysledka bylo vidét, Ze i zde obsah plniva zptsobil mirné zvySeni E-modulu.
Nejvyssich hodnot dosahl vzorek PVC+SNano-CaCO; pii koncentraci plniva
5a7hm. % ato o témét 30 % Vv porovnani s neplnénym PVC. Dobrych vysledkt dosahl

také vzorek PVC+Nano-CaCOj3 a to zvySenim E-modulu v priméru o 12 %. Mirného zlep-
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Seni E-modulu bylo dosazeno i u vzorku PVC+Mikro-CaCOj3 s obsahem plniva 3, 5 a 15

hm. %, u ostatnich naméfenych hodnot byl zjistén spise pokles E-modulu oproti hodnotam

neplnéného PVC.
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ZAVER
Cilem diplomové prace bylo pfipraveni kompozitnich materialti typu PVC/CaCOs, které

byly dale podrobeny zkouskam piedevsim na tepelnou, ale také na mechanickou odolnost.

Moderni vyzkum nanokompozitnich materidlu typu PVC/CaCO;3; poskytuje stale nové
informace o pouziti téchto nanoplniv. Byly zjiStény jejich pozitivni G¢inky na tepelné
chovani a také na n¢které mechanické vlastnosti PVC. Jejich vyznam spociva ve
zlepSeni vlastnosti jako napt. prodlouzeni pii pfetrZeni, pevnosti v tahu i pfi narazu,
Youngova modulu a také zvySeni tepelné odolnosti 1 pti velmi nizké koncentraci

nanoplniva.

Pro ptipravu kompozitnich vzorkt byl pouzit suspenzni typ PVC Neralit 601 jako poly-
merni matrice a pro plnéni byly vybrany tfi druhy uhli¢itanu vapenatého: ptirodni mlety
mikro-uhli¢itan vapenaty (Omya EXH 1 SP); pfirodni mlety nano-uhli¢itan vapenaty povr-
chové upraveny (RH 1954); srazeny nano-uli¢itan vapenaty S povrchovou upravou (Socal

312 V). Naméiené vlastnosti byly vzdy porovnany se vzorkem neplnéné PVC smési.

Jednou z metod pouzitou pro zjisténi homogennosti kompozitni smési a urovné dispergace
plniv v polymerni matrici byla metoda rentgenografického méfeni. Pfi ni byly vyhodnoceny
jednotlivé kompozitni vzorky a srovnany s RTG zaznamy samotného praskového plniva
a neplnén¢ho PVC. Bylo zjisténo, Ze ptidanim nanoplniv v malych koncentracich dochazi
pravdépodobné k nejlepsi dispergaci plniva a tedy k dobré homogennosti kompozitniho
materidlu. AvSak s vySsi koncentraci nanoplniv se dispergace ve smési zhorSovala, nebot’
na RTG kiivkéch téchto vzorkl se objevoval pik odpovidajici naméfenému piku samotné-
ho plniva. Nejhorsich vysledkt dosahly vzorky PVC+Mikro-CaCOj3; obsahujici rozméroveé
vétsi Castice plniva. U néhoZ se objevovaly na RTG zadznamu vyrazné piky, bliZici se

k hodnoté samotného plniva.

Druhou pouzitou metodou pro ziskdni informaci o tepelném chovéani bylo méteni tepelné
stability. Zkoumané vzorky byly podrobeny ptisobeni teploty 180 °C v Casovém intervalu
0 az 120 minut. Vysledky byly zhodnoceny vizualni metodou podle intenzity zabarveni
vzorku. Nejvice podléhaly tepelné degradaci oba typy nanokompozitnich vzorkl
PVC+SNano-CaCO3; a PVC+Nano-CaCO3; o koncentraci 10 a 15 hm. %. K zabarveni
vzorkl doslo jiz pfi dosazeni 30 minut z celkovych 120 minut tepelného namahani. Tyto

vysledky byly jesté horsi nez u vzorkd neplnéné PVC smési, u niz doslo k degradaci pfi-
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blizné€ v poloving testu tj. 70 minut. Velmi dobrych vysledkt dosahly vzorky PVC+Mikro-
CaCOg a to v celém rozsahu koncentraci a po velmi dlouhou dobu piisobeni tepelného na-
mahani, témeér 110 minut.

Dalsi pouzitou metodou poskytujici informace o optickych vlastnostech bylo spektrofoto-
metrické métfeni. Tato metoda byla pouzita pro studovani vlivu jednotlivych druhti plniva a
jejich koncentrace na miru tepelné degradace PVC. Nejlepsich vysledka transmitance do-
sahl vzorek neplnéného PVC (97,7 %). Z kompozitnich vzorkd byla namétena nejvyssi
hodnota transmitance 76,9 % u vzorku PVC+SNano-CaCO; obsahujici 1 hm. % uhli¢itanu
vapenatého. AvSak s vyss§i koncentraci plniva se hodnoty transmitanci i u tohoto vzorku
témef srovnaly s ostatnimi kompozitnimi vzorky. Vzorek PVC+Nano- CaCO3; dosahoval
nejlepSich vysledkl pti obsahu plniva 1 a 3 hm. % a to az pti del$i dobé€ piisobeni teploty
(tj. pti 80 min), hodnota transmitance byla o 10 % zlepSena oproti vzorku neplnéného
PVC. Ovs$em také u n&j doslo pii vyssich koncentracich ke zhorSeni hodnoty transmitanci,
coz mohlo znacit, ze ve vzorku doslo ke strukturdlnim zméndm, bud’to vlivem probihajici
deformace nebo zvySenim obsahu krystalické faze. Z vysledkli absorbanci bylo zjisténo, Ze
nejlepsi absorbance pii koncentraci plniva 1 hm. % byla u PVC+SNano-CaCOs. Pti vyssim
obsahu plniva tj. 3, 5, 7 a 10 hm. % dosahuje nejlepsich vysledku PVC+Nano-CaCOs. Se
zvysujici dobou degradace se namétené hodnoty absorbanci u vSech vzorkt postupné zvy-
Sovaly, coz znacilo vyssi absorpci proslého zateni vzorkem v dusledku probihajicich struk-

turnich a optickych zmén vzorkd.

Posledni metodou bylo zjisténi mechanickych vlastnosti tahovou zkouskou. U kompozit-
nich vzorkt byly dosazeny nejvyssi hodnoty protazeni pfi pretrzeni u PVC+SNano-CaCOs
vzorku obsahujici 1 a 3 hm. % plniva. ZlepsSeni u téchto vzorku Cinilo témét 0 59 % oproti
neplnénému PVC. Nejnizsiho vysledku dosdhl PVC+Nano-CaCOs, u néhoz naméfené
hodnoty u vSech koncentraci byly v priméru o 15 % niz$i nez u neplnéného PVC. Ptidav-
kem plniv do smési PVC bylo prokazano mirné zlepSeni pevnosti v tahu. Nejvice se zlepsi-
la pevnost v tahu u vzorku PVC+SNano-CaCOjs. Z naméfenych hodnot v celé skale pouzi-
tych koncentraci tohoto plniva ve vzorku bylo zjisténo zlepSeni pevnosti v tahu v praméru
0 6 % nez u neplnéného PVC. ZhorSeni se objevilo opét u vzorku PVC+Nano-CaCO3; me-
feno ve vSech koncentracich a ¢inilo v priméru 10 % oproti neplnénému PVC. Namétené
hodnoty E-modulu taktéz ukazuji pozitivni vliv plniv na tuto méfenou mechanickou vlast-

nost. NejlepSich hodnot dosahoval vzorek PVC+Mikro-CaCOs3 v pruméru pii vSech kon-
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centracich, coz znamenalo, Ze se u tohoto kompozitniho vzorku pruznost zvysila. Cim vétsi
byl modul pruznosti v tahu, tim vétsi byl 1 odpor proti deformaci u tohoto vzorku. Namére-
né hodnoty E-modulu prokazovaly u PVC+Mikro-CaCO3; zvyseni v priméru o 19 %. U
obou typli nanokompozitnich vzork doslo ke zvysSeni E-modulu pfedev§im pfi pouziti
nizkych koncentraci nanoplniv tj. 1, 3 a 5 hm. %. Pii vysSich koncentracich tj. 7,10 a 15

hm. % se vSak zac¢al E-modul snizovat.

Na zavér lze konstatovat, ze pro ziskani pozitivnich ucinkd plniv na fadu vlastnos-
ti kompozitniho materialu je velmi dilezity spravny vybér plniva. Jeho vlastnosti jako ¢is-
tota, primérnd velikost Castic, specificky mérny povrch a taktéz povrchova tprava jsou
vyznamnym a hlavnim faktorem pii vyrob¢ urc¢itého specifického kompozitniho materialu

PVC/CaCOs.
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