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RESUME

Anotace ¢esky

Ptedlozena diplomova prace se zabyva hodnocenim piipravy polymernich nanokompozitii
na bazi polypropylen/jil za pouziti primyslové doddvaného nanoplniva Dellite uréeného
pravé pro olefinickou matrici. Dalsi soucasti je studium moZnosti hodnoceni stavu
interkalace/exfoliace u pripravenych vzorki s cilem nalézt pokud mozno obecnéjsi popis
nanokompozitnich systémt jako takovych. Pro tento tcel byly pfipraveny vzorky s riznou
koncentraci, které byly michani na stejném zafizeni, ale proménnou v michacim
(kompoundacnim) procesu byly ota€ky a cas michani. U pfipravenych vzorkd byla
hodnocena morfologie pomoci RTG métfeni a mikroskopickych méfeni. Dale byly

sledovany mechanické vlastnosti.

Vysledkem prace je zjisténi, Zze uvedené pouzité typy nanoplniva by bylo mozno pouzit
pro piipravu PP nanokompozitl s lepSimi mechanickymi vlastnostmi nez ma neplnény PP.
Typ 72 T vykazuje lepsi vysledky nez typ 67G. Pro druhou ¢ast prace je bohuzel nutno
fici, ze u pfipravenych vzorkll ani v jednom méfeni ¢i zavislosti neni mozno vysledovat
matematicky popsatelnou tendenci, jiz by bylo mozno pfifadit kuréitému stavu

nanokompozitniho systému.

Anotace ve svétovém jazyce

The submitted diploma work deals with the evaluation of polymer/clay nanocomposite
preparation, where the commercially produced type of nanofiller Dellite (done for the
polyolephinic matrix) was used. The next part is the study of a possibility of an
intercalation/exfoliation state evaluation of prepared samples. The aim was to find the
more general description of nanocomposite systems. In order to achieve it, sets of samples
with different nanofiller concentration were prepared on the same compounding
equipment, but with various time and rotation speed. Morphology of prepared samples was
evaluated by XRD and microscopy measurement. The next observed characteristics were
mechanical properties.

In this work it was founded that the mentioned type of nanofillers it could be possible to
use for polypropylene/clay nanocomposites with better properties in comparison with the

neat polypropylene. Nanofiller 72 T exhibits better results almost in all observed
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measurements. Unfortunately, in case of finding of mathematical expression of the
dependency of all three studied parameters it is necessary to admit that there it is not
possible to find any regular tendency to description, able to rank to the certain state of

intercalated/exfoliated nanocomposite system.
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UVOD

Pojem ,,nanotechnologie zacal byt Siroce uzivan od zacatku devadesatych let. Zahrnuje
Sirokou paletu vysoce propracovanych postupti pro ziskani specialnich materidld s
nadmolekularni strukturou vyskytujicich se prakticky ve vSech oblastech materidlového
vyzkumu. Pro oblast polymerni chemie nanotechnologie predstavuje zpracovani a vyrobu
polymernich kompoziti obsahujicich plnivo s nejméné jednim rozmérem v oblasti
nanometrtl (10 m). Pro masové aplikace se pouzivaji 3 typy nanokompoziti:

- polymery plnéné uhlikovymi trubi¢kami

- nanokompozity na bazi nanostrukturnich siloxant

- nanokompozity na bazi vrstvenych minerall (syntetické 1 ptirodni).

Nanokompozity typu polymer — jil jsou polymery, které obsahuji jilové ¢asticky o velikosti
jednoho nanometru. Tyto nanokompozity jsou tvoieny spojenim dvou rozlisSnych materialt
organického a mineralniho ptivodu. Za latku organickou povazujeme konkrétni polymer a

latku mineralniho pivodu prave jil.

Dtivodem zajmu o jilové mineraly je jejich schopnost ptijimat do své krystalické struktury
organické latky a zvétSovat tak mezivrstevni vzdalenost. Dals$i neméné vyznamny diavod
zajmu o tyto mineraly je moznost ziskat z nich v polymerni matrici ,listky” plniva
s nanorozméry a velkym aspektadlnim pomérem. Toto umoziuje dosahnout zlepSeni
vlastnosti nanokompozitnich materidlu s mnohem niz§im plnénim ve srovnani s béznymi
typy plniv. Mezi nejpouzivanéj$i plniva na bazi vrstevnatych fylosilikatd patii

montmorillonit.

Montmorillonit je béznou slozkou jilovitych hornin a ptid. Pokud chceme docilit lepsi
snaSenlivosti MMT s polymerni matrici a tak docilit lepsi exfoliace, musime
montmorillonit chemicky modifikovat, aby se jeho hydrofilni charakter zménil na
organofilni, ¢imz se zleps$i jeho misitelnost s polymerni matrici. Podle druhu polymeru se
pouzivaji riznd modifikaéni c¢inidla napf. imidazoly, silany, polyimidy, polyestery,
aminokyseliny atd.

Dal§im dutlezitym cinitelem ovliviiujicim konecny vysledek ptipravy nanokompozitu je

kompoundace, tj. michani polymeru a upraveného jilu (MMT). Pro dosazeni co nejvyssiho
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stupné exfoliace v pritb¢hu jeho zpracovani je potieba zvolit vhodny technologicky postup

michani jednotlivych slozek a také k tomu pouzit vhodna zatizeni.

Polymerni nanokompozity na bézi jilovych mineralt ¢asto vykazuji pozoruhodné zlepSeni
vlastnosti ve srovnani s Cistym polymerem ¢i ve srovnani s béznymi mikro- a makro-
kompozity. Nabizi neobvyklé kombinace tuhosti a houzevnatosti, coz Ize obtizné docilit
pouze kombinaci jednotlivych slozek systému. Do téchto zlepSeni miizeme zahrnout také
vy$§i moduly pruznosti, vys$s$i pevnost a ohnivzdornost, snizeni plynové propustnosti,

hoflavosti.

Postup pfipravy polymernich nanokompoziti je napiiklad u polarnich polymeria jiz
pomérné dobte prostudovan a popsan. Problémem ale zlstava védecky pohled na déje na
urovni mezifazového rozhrani, kde existuje jen velmi malo praci, které se timto zabyvaji.
Stejné tak jesté nebylo zkouméno jednotné hledisko, kterym by se daly obecné popsat
jednotlivé stavy interkalace ¢i exfoliace z kvantitativniho hlediska. Bylo by tfeba najit
zpisob, jak pfesn¢ definovat situaci, kdy je systém polymer/jil v jakém stavu vzhledem

k rozdispergovani nanoplniva v polymerni matrici.

Polymerni nanokompozity spolu s jilovymi minerdly maji Siroké uplatnéni v oblasti
komoditnich polymeri (polyethylen, polypropylen, polyvinylchlorid, polystyren). VSechny
tyto kompozitni materidly nalézaji Siroké uplatnéni pro aplikace v obalovém pramyslu,
stavebnictvi, automobilovém primyslu a zemé&d¢lstvi. V neposledni fadé¢ vyznamnou roli
pii postupném zavadeéni na trh hraji ekonomické parametry téchto materiali dané Sirokou

dostupnosti vrstevnatych jilti z ptirodnich zdrojii v uspokojujici Cistote.
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1 POLYOLEFINY

Polyolefiny jsou nejvétsi skupinou vyrabénych syntetickych polymert, a to predevsim diky
objemu vyroby polyethylenu a polypropylenu. Diivodem jsou jednak levné petrochemické
suroviny, zemni plyn a ropa, z nichz jsou monomery ziskavany krakovanim a rektifikaci a
jednak specifické uzitné vlastnosti polyolefinli a jejich snadna zpracovatelnost raznymi
technologickymi postupy. Nejvyznamnéj$i polyolefiny jsou polyethylen, polypropylén,
polybutén, polyizobutén a poly-4-metylpentén. Polyolefiny patii mezi termoplasty. To
znamend, ze je mozné je opakované tvarovat. V poslednich letech se polyolefiny staly
objektem zdjmu odborniki, ktefi se snazi vyvinout nanokompozitni materidly na jejich

vvvvvv

fetézci. ( 4,10)

1.1 PP

Radikélovou nebo kationovou polymeraci propylenu se ziskavaji jen nizkomolekularni
produkty sestavajici z rozvetvenych, ataktickych molekul. Teprve roku 1954 zjistil G.
Natta, ze nékteré katalyzatory Zieglerova typu jsou schopny polymerovat propylen na
vysokomolekularni polymery s pravidelnou strukturou, s vysokym bodem tani a s dobrymi
mechanickymi vlastnostmi. Od té doby se polypropylen stal vyznamnym polymerem s
mnohostrannym pouzitim. Natta zdivodnil rozdily ve vlastnostech riznych polypropylenti

prostorovym uspofadanim substituentt.

Stereochemickou strukturu polypropylenu mizeme znazornit tzv. plandrni formou trans
(atomy fetézce lezi v roviné prolozené zakladnim fetézcem). Izotakticky PP ma vSechny
methylskupiny na stejné strané této roviny (obr. 1), kdezto syndiotakticky PP je ma
sttidavé nad rovinou a pod ni (obr. 2). PP, ktery ma statistickou distribuci konfiguraci (obr.

3), se oznacuje jako atakticky. (1)
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Obr. 1. Izotakticky PP (1)
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i i B

C C C C
7<CH{/ . “CH,” i ~CH,” { “CH,” : 74

H H CH, H

Obr. 3. Atakticky PP (1)

Steroregularita PP se zpravidla urCuje na zaklad€ nerozpustnosti izotaktického PP ve
vroucim heptanu. Atakticky PP a stereoblokovy PP (s ataktickymi a izotaktickymi
segmenty fetézce) jsou totiz ve vroucim heptanu rozpustné. Podil PP nerozpustného ve

vroucim heptanu se oznacuje jako index izotakticity a udava se v hmotn. %. Syndiotakticky

wewr

Vyroba stereo specifického PP probihd mechanismem koordinaéni polymerace a je
obdobou vyroby PE na Zieglerovych katalyzatorech. Podil ataktického polymeru, snizujici
teplotu tani, zhorSujici mechanické vlastnosti i odolnost PP proti rozpoustédliim, na druhé
stran¢ vSak zlepSuje rdzovou houzevnatost, se odstraiiuje extrakci uhlovodikem. Pro

zvlaknovani i vétsinu dalSich aplikaci je pozadovan index izotakticity vyssi nez 95. (1)

1.1.1 Vyroba PP
Podobné jako v ptipadé linearniho polyetylenu prosla technologie vyroby polypropylenu
prudkym vyvojem. I v pfipadé PP nebylo mozno pfi suspenzni polymeraci v

rozpoustédlech (vétSinou hexan nebo heptan) dosdhnout potfebné Cistoty, coz vyzadovalo
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pouziti pomérné vysokych koncentraci katalyzatoru, které¢ bylo nutno z polymeru vypirat
alkoholy. To vedlo k technologicky i energeticky pomérné nakladnym procestim spojenym

s regeneraci rozpoustédla.

Ptikladem piivodni technologie je vyroba PP v Chemopetrolu Litvinov a.s. (Mosten) podle

licence firmy Amoco. (1)

Moderni procesy pracuji bud’ v kapalném propylenu nebo ve fluidnim lozi, podobné jako v

piipad¢ polyetylenu. Problém je zde obtizn¢j$i, protoze soucasné vznikajici

nizkomolekuldrni lepivy atakticky polymer vlastnosti polypropylenu zhorsuje. (2)

Vyrazné zefektivnéni piivodnich technologii vyroby PP bylo umoznéno vyvojem novych,
vysoce ucinnych katalyzatora. Pfi vysoké vytéznosti katalyzatoru odpadd nutnost jeho
odstraiovani z produktu, pii vysoké stereo selektivit¢ polymerace odpada nutnost
odstranovani ataktického podilu a polymerace mtize byt provadéna v kapalném monomeru.
Katalyzatory tzv. ¢tvrté generace poskytuji produkty s fizenou velikosti zrn a odpada tak i
nutnost peletizace produktu. Spheripol proces firmy Montell Polyolefins je zalozen na
recirkulaci kapalného propenu ve smyckovém reaktoru, coz umoziuje snadny odvod
reakéniho tepla a vysokou produktivitu vyroby. Technologie Hypol firmy Mitsui rovnéz
pracuje v kapalném propenu avsak vyuziva michanych reaktori. Obdobné jako pro vyrobu
PE je i pro PP vyuzivan Unipol proces polymerace v plynné fazi. Dnesni sortiment PP
tvofi jednak homopolymery, jednak kopolymery propenu s nejvySe 6 % ethylenu
insertovanych do fetézce a déle tzv. "impact" kopolymery s obsahem ethenu az 20 %, ktery
je pfidavan v pozd¢jsich stadiich polymerace za vzniku EPM elastomeru, tvoficiho

separovanou fazi v matrici homopolymeru. (1)

Katalyzatory ctvrté generace jsou piipravovany depozici TiCly v mnozstvi 1-3 % Ti na
kulovité ¢astice aktivni formy MgCl,. Kokatalyzatorem je nejcastéji AlEt;. Vyznamny vliv

na stereoselektivitu a vytéznost katalyzatoru maji donory elektronti. (1)
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1.1.2 Vlastnosti PP

Polypropylen je krystalicky polymer o stupni krystalinity 60 az 75 %. Hodnota Mw
obchodnich typt byva 100 000 az 600 000 (m4 relativné Sirokou distribuci molekulovych
hmotnosti; Mj/Mn je az 9), izotakticky podil obchodnich typti byva 94 az 98 %, bod tani
160 az 170 °C. Vzhledem ke své krystalinit¢ je PP neprihledny. Bod tani cistého
izotaktického PP je 176 °C. Polypropylen ma nizkou hustotu (0,90 az 0,92 g cm™). PP ma
v podstaté nepoldrni strukturu, takze vykazuje vyborné elektroizolacni vlastnosti v Siroké
oblasti frekvenci. PP botnd v ketonech, uhlovodicich a esterech. Pfi teplote¢ 90 °C se

rozpousti v chlorovanych a aromatickych uhlovodicich.

Vlastnosti PP zéaviseji na jeho izotakticité¢, molekulové hmotnosti a stupni polydisperzity.
PP ma ve srovnani s PE podstatn¢ nizsi odolnost na povétrnosti. U nestabilizovaného
vzorku dochazi jiz po nékolika tydnech na slunci ke kiehnuti a praskéani. Folie tloustky
0,5 mm, pokud nejsou stabilizovany, maji po meésici vystaveni povétrnosti nulovou
absorbéry UV -zafeni v kombinaci s antioxidanty na slunci neni ani 5 let. Nejlepsi
ochranou proti atmosférickému starnuti je ptidavek sazi (pfidavek 2,5 % zajisti zivotnost
na povétrnosti pres 6 let). PP ma zna¢n¢ mensi sklon ke korozi pod napétim nez ostatni
polyolefiny, mé4 vys$si tvrdost a pevnost v ohybu, ale niz§i rdzovou houzevnatost nez

HDPE.

Krystalicka struktura PP se dd4 vyznamné ovlivnit podminkami pfi zpracovani. Velmi
rychlym ochlazenim taveniny PP lze ziskat vysoce transparentni tenkosténné vyrobky
(folie). Rychlym ochlazenim vznikaji sférolity o velmi malych primérech a rozdil indexu
lomu krystalické a amorfni faze je maly. S pfibyvajicim primérem sféroliti klesa razova
houzevnatost a stoupad tuhost. Zvyseni houzevnatosti, transparence a flexibility Ize tedy

doséhnout snizenim stupné krystalinity. (1)
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Ackoliv je PP podobny HDPE, lisi se od né&j zejména:

e niz$i hustotou;

e vyssi teplotou meknuti (a tim pouzitelnosti pro vyssi teploty). Dobife odolava
vrouci vod¢ a sterilizaci vodni parou. Jeho tepelna pouzitelnost je kratkodobé do
135°C, dlouhodob¢ 100°C;

e lepsi odolnosti viici korozi za napéti (praskani);

e vySsi pevnosti v tahu a v tlaku;

e vyssi tvrdosti a vyS$$i odolnosti proti odéru;

e kiehkosti pfi teplotach pod 0 °C (je proto vhodny pro aplikace za teplot nad 10 °C);
modifikované typy od -7 °C;

e v¢tsi citlivosti viici oxidaci, zejména na povétrnosti,

e mensSi propustnosti pro plyny a pary.

Tabulka I.Vlastnosti izotaktického, syndiotaktického a ataktického PP (1)

Vlastnost Izotakticky Syndiotakticky | Atakticky
Hustota, g/cm3 0,92-0,94 0,8-0,91 0,85-0,90
Bod téani, 'C 165 135 -
Rozpustnost v uhlovodiku pti 20°C | nerozpousti se Stiedni Vysoka
Pevnost Vysoka Stiredni velmi nizka

1.1.3 Pouziti PP

Polypropylen lze pouZit na rtizné vyrobky, u nichz jsou Zadany tuhost, mechanicka pevnost
a dobré elektroizolacni vlastnosti. V automobilovém primyslu se napt. uplatiuji
vstiikované dilce z PP na pfistrojové desky, ventilatory aj. Ve spotiebnim pramyslu se PP
uplatnuje jako soucasti vysavacl, ventilatorti, susicl, na vlasy, mixért, hracek, kufra aj.
Odolnost vuci sterilizaénim teplotdm umoziiuje pouzit polypropylen na dilce injek¢nich

sttikacek aj. Trubky maji dobrou chemickou odolnost a jsou vhodné napft. pro kanaliza¢ni
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odpady v chemickém priimyslu. Félie, zejména dvousméerné orientované, mohou v obalové
technice konkurovat celofanu. Pouzivaji se pro baleni potravin (téstovin, bonbdn,
mastnych produkt) a pro vyrobu varnych saCku. Stale vyznamnéj$i, i kdyz narocna je
aplikace polypropylenti pro vyrobu kondenzétorii. Zavadéji se i zpénovatelné typy PP pro

strukturni leh¢ené dilce.

Siroka je aplikace PP pii vyrob& textilnich vlaken. Polypropylenova vlakna maji
mechanické pevnosti srovnatelné s vlakny polyamidovymi, jsou elastickd a schopna
absorbovat deformacni energii. Odolavaji kyselinam 1 zasaddm. Vzhledem ke své
nepolarni struktufe se Spatné barvi. Pokusy o zvySeni afinity PP k barvivim kopolymeraci
prozatim selhaly. PP se zvldknuje z taveniny, zvlaknény polymer se dlouzi o 400 az 800

%, a pak se stabilizuje (napft. zahtivanim na 100 °C).

Polypropylenova stfiz se pouziva do potahovych latek, koberct, vSivanych a vpichovanych
podlahovin, dekora¢nich latek a technickych tkanin. Polypropylenové hedvabi slouzi pro
vyrobu pletenin pro spodni i vrchni oSaceni, ponozek a puncoch. Polypropylenovy
oblouckovany kablik se uplatinuje 1 pii vyrobé koberct. Vyznamné je 1 pouziti

polypropylenovych pask.

Komer¢ni atakticky PP (APP) je surovinou pro vyrobu chlorovaného PP, pro vyrobu
lepidel a vyuziva se k izolaci elektrickych kabell 1 jako pfisada do zivicnych povrchl
vozovek. APP byl pivodné vedlejsim produktem, v novych technologiich vSak jiz

neodpada, a proto je pro uspokojeni poptavky nékterymi vyrobci zamérné vyraben.

Kationovou polymeraci se pfipravuje nizkomolekuldmi polypropylen, tzv. propylenovy
olej. Produkty maji hodnotu M 380 az 460, viskozitu 340 az 960 mPa s a 1 az 1,5 dvojné

vazby na 1 molekulu. Pouzivaji se jako maziva. (1)

1.1.4 Zpracovani PP

Polypropylen se zpracovavd obvyklymi technologiemi zpracovani plasti. PP se
zpracovava vstiikovanim pfi teploté 205 az 280 °C a vytlaCovanim na trubky, desky, folie

a profily pfi teploté 200 az 270 °C. Tavny index se podle typu pohybuje mezi 0,4 az 13 g
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za 10 min. Desky a bloky lze také lisovat z granuli pfi teploté¢ 180 az 250 °C. Desky a
trubky se spojuji svafovanim polypropylenovym dratem (pistoli pro svafovani horkym
plynem o teploté 200 az 220 °C). Foélie, podobné jako u PE, 1ze svafovat salavym teplem

nebo tepelnym impulsem. (1)

1.2 Polyethylen

Historie polyethylenu zacina asi vr. 1935 ve Velké Britanii, v USA a Némecku se pocal
PE vyrabét az za druhé svétové valky. Do roku 1953 byl znam jediné zpisob piipravy
polyethylenu za vysokych tlakii. V roce 1953 bylo k jeho vyrobé pouzito katalyzatort
podle prof. Ziglera, které umoziuji praci za normalniho tlaku. Brzy nato, v roce 1954
ohlasila firma Philips Petroleum Co, ptfipravu PE za mirné¢ zvySeného tlaku na tuhych

katalyzatorech.

Vychozim monomerem je ethylén (etén) C,Hs; je to bezbarvy nasladly plyn, mirné
narkotickych u¢inkl. Za tepla vie pii normalnim tlaku, pii — 103,7 °C, kriticka teplota 9,9
°C, tlak 5,05 MPa. Je znacné reaktivni, hlavné s latkami, které maji schopnost vazat
elektrony jako halogeny, kyseliny apod. Zapalen na vzduchu tvoii tfaskavou smés.
Samotny v ropé, zemnim plynu ani uhli se nevyskytuje, vznika jako vedlejsi reakéni
zplodina pfi tepelném zpracovani téchto surovin. Za pouziti katalyzatoru lze ziskat
v odpadajicich plynech aZz 30 % obj. etylénu. Etylén se izoluje od ostatnich plynt

retifikaci, zpravidla za nizkych teplot a tlaki.

Zakladni strukturou polyethylenu je uhlovodikovy ftetézec, ktery nenese zadné
substituenty. Puvodné byl polyethylen vyrabén jako homopolymer, dnes$ni komercni
polyethyleny jsou vSak ve velké vétSiné kopolymery ethenu s a-olefiny (l-butenem, 1-
hexenem, l-oktenem nebo 4-methyl-l-pentenem). PE je vyrdbén riznymi postupy a tvofi
Sirokou paletu produktii s riznymi zpracovatelskymi i uzitnymi vlastnostmi. Rozmanitost
vlastnosti je vysledkem rozdili v mife kratkého vétveni polymernich fetézci a tim 1 v
obsahu krystalické faze a rovnéz rozdilii v molekulové hmotnosti jednotlivych typa PE.
Produkty s riznym stupném krystalinity se li$i hustotou a prave hustota polymeru, spolu s

charakterizaci tvaru fetézce, se stala zdkladem pro tfidéni polyethylent. Zakladnimi typy
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jsou LDPE, HDPE a LLDPE, n&kdy jsou typy s hustotou pod 0,915 g/cm’ oznaovany
jako VLDPE, produkty o hustot& 0,925-0,940 g/cm’ jako MDPE a nové vyvinuté typy s
vysokou molekulovou hmotnosti jako HMWPE nebo UHMWPE. Rozdily ve tvaru
polymernich fetézci tfi zdékladnich typt jsou disledkem rGznych polymeraénich
mechanisml a kopolymerace s a-olefiny. Radikdlovou polymeraci vyrabény LDPE je
Casto oznacovan jako rozvétveny polyethylen nebo podle polymeraéniho tlaku jako
vysokotlaky polyethylen, zatimco polyinserci vyrabéné HDPE a LLDPE jsou oznacovany
jako linedrni nebo téz jako nizkotlaké nebo stfedotlaké polyethyleny. Zvlastni skupinu

tvoti produkty vyrabéné na metallocenovych katalyzatorech. (1,4)

Tabulka II. Tfidéni PE podle hustoty

PE s velmi nizkou hustotou | ULDPE (Ultra-Low Density) 0,888-0,915
PE s nizkou hustotou LDPE (Low Density) 0,910-0,955
Linedrni PE s nizkou LLDPE (Linear Low Density 0,918-0,955

hustotou
PE se stiedni hustotou MDPE (Medium Density) 0,925-0,940
PE s vysokou hustotou HDPE (High Density) 0,941-0,954
PE s vysokou molekulovou HMW-HDPE (High
hmotnosti Molecular Weight) 0,944-0,954
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2 JILOVE MINERALY

Jil je smésny piirodni materidl, primarn€ slozeny z jemn¢ zrnitych minerald, ktery je
obecné plasticky pii pfiméfeném obsahu vody a ztvrdne po vysuseni ¢i vypaleni. Hlavni
rysy, které jsou vyuzitelné pro popis jili a které vychazeji z jejich zakladnich vlastnosti (t;.
plasticita, malé velikost Castic a jejich tvrdnuti po vypaleni), zlistavaji viceméné zachovany
od stfedoveéku az do soucasnosti. Soucasti jilli byvaji pfedevsim fylosilikaty, tj. silikaty s
vrstevnou strukturou, ale kromé nich mohou byt v jilech obsazeny 1 jiné minerdly a
organickd hmota, které mohou, ale také nemusi ovliviiovat jejich plasticitu ¢i tvrdnuti po
vysuSeni a vypaleni. Mezi tyto mineradly mohou pattit naptiklad krystalické 1 nekrystalické
modifikace Si0,, mineraly skupiny alofanu, Zivce, zeolity, karbonaty-¢i oxidy a hydroxidy

zeleza a hliniku. (7)

Rozdéleni jilovych minerali

Mineraly pfitomné v jilech Ize rozdélit do dvou nasledujicich skupin:

1. Jilové mineraly
Mezi né patii nejen vSechny fylosilikaty, ale také dal$i mineraly, jako naptiklad mineraly
skupiny alofdnu, ¢i nckteré hydroxidy, oxy-hydroxidy a oxidy, které ud€luji jilim
plasticitu a které se vytvrzuji po vysuSeni ¢i vypaleni. Na rozdil od fylosilikatd, byvaji
vSak obvykle pouze minoritnimi slozkami jil.
2. Doprovodné mineraly
Jsou pak ty mineraly, které sice mohou byt v jilech obsazené, ale nepatii mezi vyse
uvedené jilové mineraly. Z prvniho bodu tedy vyplyva, Ze mezi jilové minerdly mohou byt

fazeny i jiné mineraly, nezli jsou fylosilikaty. (7)

2.1 Fylosilikaty

Nazev fylosilikatl je odvozeny z latinského slova phillos = list. UZ sdm nazev skupiny
tika, ze jde o minerdly s vrstevnatou strukturou. V ¢estiné pro né¢ velmi Casto pouzivame
nazev vrstevnaté silikaty. Fylosilikaty obsahuji spojité dvojrozmérné periodické sité
tetraedrt (s tetraedry spojenymi tfemi vrcholy), které jsou spojeny s dvojrozmérné

periodickymi sit¢émi oktaedri bud’ skupinami kationtd s koordinacni sférou nebo
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jednotlivymi kationty. Mezi fylosilikaty byly zafazeny nejen tzv. planarni fylosilikaty,
jejichz struktury obsahuji spojité dvojrozmérné periodické sité tetraedrii a oktaedrti, ale
také tzv. neplanarni fylosilikaty v jejichz strukturach dochdzi k periodickému naruSeni
plandrni fylosilikatové struktury nebo k ohnuti ¢i cylindrickému svinuti fylosilikatovych
siti. Podle téchto strukturnich ryst jsou neplanarni fylosilikaty dale déleny na modulované

a cylindrické ¢i sféroidni.

Planarni fylosilikaty obsahuji spojité dvojrozmérné sité tetraedri se slozenim T»0s (T =
Si, Al ...), kde jsou tetraedry vzajemné spojeny tfemi vrcholy a Ctvrty vrchol smétfuje na
libovolnou stranu kolmo na rovinu sité tetraedrd. Sité tetraedrii jsou spojeny se sitémi
oktaedri sdilenim aniontll a vytvari tak vrstvy. Vrstvy mohou byt mezi sebou spojeny
napiiklad systémem vodikovych vazeb nebo skupinami kationti s koordina¢ni sférou ¢i
jednotlivymi kationty a spolecné tak vytvaii zakladni jednotku struktury. Jako mezivrstvi
byva oznafovan prostor mezi dvéma vrstvami a mezivrstevni material je chapan jako
soubor iontli, atomti nebo jejich hydratovanych forem, koordinacnich polyedri ¢i jejich siti

umisténych v mezivrstvi. (7,9,24)

2.1.1 Struktura fylosilikata

Zakladem struktury fylosilikati jsou vzdjemné rovnobé&zné vrstevni komplexy svazané
slabSimi vazebnymi interakcemi. Dtsledkem tohoto usporadani je velmi dokonald $tépnost
krystali rovnobézna s vrstevnimi rovinami. Tvofi-li fylosilikaty makroskopicky patrné
krystaly, jsou necastéji tabulkovité az lupenité, Casto usporadané do lupenitych, Supinatych
az celistvych agregattl. Rada fylosilikatd se vSak v piirodé vyskytuje témét vyhradné ve
formé extrémné jemnozrnnych zemitych az celistvych agregatii, za sucha mekkych az

rozsypavych, za vlhka plastickych, nejcastéji bilé, svétle Sedé nebo jiné svétlé barvy.
Mezi zakladni koordinacni polyedry z nichZ jsou vybudovany struktury fylosilikati patii
tetraedry a oktaedry. Tetraedry [SiO4]* ve strukturach fylosilikatd jsou uspofadany do

“nekonecnych” vrstev. (7,8)

Tetraedricka sit’
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Tetraedrickd sit’ je dvojrozmérna periodicka sit. Je tvotena [SiO4]* tetraedry, které jsou
navzdjem spojené do sit€¢ prostfednictvim tfech kyslikii v rozich vytvarejicich rovinu
bazalnich atomt, ¢im se vytvafi charakteristické hexagonalni uspoiadani. Ctvrty atom
kysliku - apikélni (vrcholovy) je orientovany kolmo na rovinu bazalnich kyslika a vytvari
spojeni s oktaedrickou siti. Dominantni kationt Si*" byva &asto Eastené nahrazeny AI’™ a
ziidka Fe’" nebo Ge*'. Charakteristickou skupinou ve vzorci béznych fylosilikata je proto
skupina [SisO10]". Je-li &ast tetraedri [SiO4]* nahrazena tetraedry [AlO4], vznikaji

+ | .
14" ve vzorci.

fyloalumosilikaty se skupinou [Si4 ,Al,O19
Ve strukture fylosilikati samostatnd tetraedricka sit’ neexistuje, ale je vzdy pomérné té€sné
spojena se siti oktaedrt ptes rovinu vrcholovych tetraedrickych kyslika. Tato skutecnost je
také hlavni pfic¢inou ditrigonalizace tetraedrické sité. Ditrigonalizace vede ke zmenSeni
lateralnich rozméra tetraedrické sité. Velikost thlu rotace tetraedrii o miize byt ovlivnéna
kromé¢ lateralniho rozmérového nesouhlasu tetraedrické a oktaedrické sité, také dalSimi
faktory, jako napt. vlivem silového pole mezivrstevnich kationtd ¢i vlivem systému

vodikovych vazeb mezi vrstvami.

Rotaci tetraedri dochazi k desymetrizaci nebo k ditrigonalizaci, a tim se celd sit’
deformuje. Hodnota ditrigonalizace je vyjadfovana uhlem rotace tetraedrii a. Je-li a= 0°,

jedna se o idealizovanou hexagonalni sit’. (7,24)

Obr. 4. Schéma tetraedru (nahote) a oktaedru (dole) (7)

Cernym krouzkem jsou ozna¢eny centralni kationty a prazdnym krouzkem aniony (7)
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Obr. 5. Mira ditrigonalizace tetraedrické sité¢ (7)

Oktaedricka sit’
Druhym zakladnim stavebnim prvkem struktury fylosilikatl je sit’ oktaedrii, které spolu
sdili nejen vrcholy, ale také polovinu hran. Centralnimi kationty oktaedrii jsou nejcastéji
A, Fe*', Fe*', Mg®", Mn®", Ca® ¢i Li". Centralni pozice oktaedri v siti mohou byt
v konkrétnim fylosilikatu obsazeny stejnymi nebo riznymi kationty, ale mohou také zustat
neobsazené. Podle zplisobu obsazeni centralnich pozic lze rozdélit oktaedrické sité do tii
skupin:

=  homo-oktaedrické,

= meso-oktaedrické,

= hetero-oktaedrické.

Jednotlivé typy oktaedrickych siti mohou vSak byt rozliSeny jen podrobnou strukturni
analyzou fylosilikatt. Na prvni pohled jsou definice jednoduché, ale v praxi jsou obtizné

proveditelné.

Oktaedrické sité ve fylosilikatech mohou byt také rozdéleny podle obsazeni oktaedrickych
aniontil. V oktaedru mohou vystupovat jako anionty O%, OH", CI" & F". Velikost oktaedrt
v sitich fylosilikatd a tim i mira jejich deformace jsou ovlivnény zplisobem obsazeni

oktaedrickych pozic a kvalitou kationtdl, jimiZ jsou tyto pozice obsazeny. (7)
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Vzajemna vazba tetraedrickych a oktaedrickych siti

Individualni sité¢ oktaedricka a tetraedrickd se navzajem spojuji do vrstev. Existuji dva
zakladni typy vrstev - 1:1 a 2:1, kde ¢isla predstavuji pocet siti vytvarejici jednu vrstvu. Ve
strukturach fylosilikati maze dochazet bud’ ke spojeni dvou tetraedrickych siti, nebo ke
spojeni tetraedrické a oktaedrické sité:

a/ spojeni dvou tetraedrickych siti pies roviny bazalnich kysliki téchto siti,

b/ spojeni oktaedrické a teraedrické sité pies spole¢nou rovinu kyslikovych atom,

¢/ spojeni oktaedrické a tetraedrické sité pres rovinu bazalnich kyslikt tetraedrické sité

a rovinu aniontli OH™ oktaedrické sité (viz. Obr.6 ). (7)

(b)

Obr. 6. Tti typy mozného spojeni tetraedrické a
oktaedrickeé sit¢ ve strukturach fylosilikatt (7)

Z hlediska typu spojeni lze rozliSit nasledujici varianty:
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Spojeni dvou tetraedrickych siti realizované mezi bazalnimi kysliky téchto siti mize byt
provedeno za pomoci slabych van der Waalsovych sil, kationtil - které spolu s bazalnimi
kysliky vytvaii koordina¢ni polyedry (vzniklé vazby maji iontovy charakter) a za pomoci

kationtd s hydrata¢nimi obaly (vzniklé vazby jsou podstatné slabsi) (viz. Obr. 6a)

Spojeni oktaedrické a tetraedrické sit¢ pies spolecnou rovinu kyslikovych atomi
s charakterem polarizovanych kovalentnich vazeb. Toto spojeni se vyskytuje u vSech
fylosilikati (Obr. 6b). Diky tomuto spojeni miize dochazet ke vzniku dvou typl

strukturnich jednotek, oznacovanych jako vrstvy:

Vrstvy 1:1, které vznikaji, ma-li oktaedricka a tetraedrickd sit’” jednu spolec¢nou rovinu
kyslikovych atomt. Nesdilené kyslikové atomy tetraedrii vytvafi rovinu tzv. bazalnich

kyslikt. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a jedné tetraedrické sité.

Vrstvy 2:1, které vznikaji, ma-li oktaedricka sit” a ji prilehlé tetraedrické sité spole¢né dvé
roviny kyslikovych atomi. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a dvou tetraedrickych siti

s obracenou polaritou. Nesdilené kyslikové atomy vytvaii dvé roviny bazalnich kyslikd.

Spojeni oktaedrické a tetraedrické sité, a to mezi bazalnimi kysliky tetraedrické sité¢ a
rovinou aniontd OH  sité oktaedrické. (viz. Obr. 6¢) Toto spojeni je realizovdno pomoci

vodikovych vazeb.

Popsané zpiisoby spojeni siti tedy vytvareji predpoklady pro kladeni siti na sebe, a to ve
sméru kolmém na tyto sité. Sit¢ mohou byt jedna oproti druhé rGzné orientované.
Vrstvenim stejnych typt siti muizeme vybudovat rtzné struktury (periodické ci

neperiodické ve sméru jejich kladu). Tento jev se nazyva polytypismus. (7,9)

2.2 Mineraly skupiny smektitii

v

Mineraly skupiny smektith patii mezi technologicky nejvyznamnéjsi jilové mineraly. Mezi
nejrozsifenéj$i a nejvice vyuzivané minerdly této skupiny patii montmorillonit. V

technické praxi se vSak vétSinou pouziva bentonit, coz je jilova hornina s prevladajicim
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obsahem smektitti (pievazné MMT). Pravé kvalita MMT ptitomného v bentonitu vSak do
znané miry limituje jejich chemicko-fyzikdlni a mechanické vlastnosti. Tyto vlastnosti
souvisi s jejich mineralogickym a chemickym slozenim. Nejcastéji se vyskytuje jeho Ca-
forma ¢i Mg-forma. Ve vodném prostfedi bentonity expanduji vlivem mezivrstevni

absorpce vody (12-ti ndsobné 1 vicendsobné zvétSeni objemu). (7)

2.2.1 Struktura a krystalochemie smektitt

Jilové mineraly této skupiny se vyskytuji v podobé velmi malych krystalkli s casto
porusenou strukturou, coz je hlavni diivod, pro¢ nebyla dosud jednozna¢né vytesSena jejich
struktura. Struktura smektit je slozena z vrstev 2:1, mezi nimiz jsou vymeénitelné
hydratované kationty. Struktura vrstev 2:1 je podobna sliddm a také miiZzkové parametry se
pohybuji v podobnych rozmezich a to v zévislosti na chemickém slozeni a na tom zda jde
o dioktaedricky ¢i trioktaedricky smektit. Chemické sloZeni smektitl I1ze tedy vyjadrit

obecnym krystalochemickym vzorcem:
(Mi, . n Hz0) (Rg* R¥* R O yp) (Slaew (AL Fe®)y, ) O1o (OH)s,

kde Mi, jsou mezivrstevni vymeénitelné kationty, jimiz je kompenzovan naboj x vrstvy 2:1,
mohou byt jednomocné kationty (nejcastéji Na a K), plati za ptedpokladu plné kompenzace
naboje nebo dvojmocné kationty (nejcastéji Ca). Veli¢inou R jsou oktaedrické kationty.
Mezi oktaedrické kationty R*" nalezi predevsim Mg, Fe*", Ni, Mn, Zn, Co a mezi R pak
Al, Fe*", Cr. Jako R” vystupuje piedevsim Li. Rozsah substituce Al za Si v tetraedrech je

omezeny. K substituci Fe za Si dochazi u smektitl vyjimeéné. (7)
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Obr. 7. Vrstevnata struktura smektitt (24)

Dioktaedrické smektity
Podle typu oktaedrické a tetraedrické substituce mizeme hovoftit o "koncovych ¢lenech"

dioktaedrickych smektitti, jimiZz jsou montmorillonit, beidelit, nontronit a volkonskoit. (7)

2.2.2 Mezivrstvi smektitu

V mezivrstvi smektiti mohou vystupovat jak jednomocné (pfedevsim Na, K), tak 1
dvojmocné (Ca, Mg) kationty. Tyto kompenzuji negativni ndboj vrstev 2:1. Kationty maji
tendenci k obsazeni pozic piiblizné nad volnym stiedem tetraerickych prstenct a maji-li
odpovidajici velikost, pak mohou byt v téchto mistech dokonce do tetraedrické sit¢ mirne
zanoteny. Ktera z téchto mist to pfednostné jsou, mize byt ovlivnéno lokalnim rozlozenim
naboje (coz souvisi napiiklad s mistem, kde v tetraedrické siti dochazi k substituci Al za
Si). Mezi diilezit¢ problémy, souvisejici se strukturou mezivrstvi, patii také uspotradani
molekul vody, které vytvari hydratacni obaly kationtd. Uspofaddni a mnozstvi molekul
vody v mezivrstvi smektiti vyrazné ovliviiuje mezivrstevni vzdalenost d, ktera se s vétSim
poctem molekul H,O vyrazné zvysuje. Mezivrstevni vzdalenost pfi zvySovani obsahu

vody se neméni plynule, ale skokem vzdy po dosazeni jisté hydrata¢ni urovné. Po dosazeni
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druhého stadia a pii pokracujici hydrataci vSak jiz mezivrstevni vzdalenost roste plynule.

(7)

2.2.3 Modifikace smektitu

Typy chemickych modifikaci montmorillonitu a ostatnich smektith:

e Jontova vymeéna s organickymi kationy

e lontova vyména s anorganickymi kationty i kationickymi komplexy

e Adsorpce

e Vazba s organickymi i anorganickymi anionty zejména na hranach mtizky

e Vazba s organickymi latkami (grafting - roubovani, coating — povrchova uprava)

e Fyzikalni a jiné Gpravy (ultrazvukem, plasmou, lyofilizaci,..)

e Reakce s kyselinami

e Expanze (vyztuzeni) mezivrstevného prostoru pomoci riznych kationtl typu
poly(hydroxykov) - (pillared clays)

e Polymerizace (interlamelarni, intercasticova, intrac¢asticova)

Nejstarsi je iontovd vymena jak anorganicka (natrifikace, uprava mineralni kyselinou), tak
i organickd (s kvarternimi amoniovymi bazemi — pfiprava organobentonitd), kterd je

oznacovana terminem interkalace. (34)

2.2.4 Vyuziti minerali skupiny smektitu

Mineraly fazené do skupiny smektiti patii bezesporu mezi technologicky velmi vyznamné
jilové mineraly. Mezi nejrozsifenéj$i a nejcastéji vyuzivané mineraly této skupiny patii
pfedev§im monotmorillonit. Ostatni minerdly smektitové skupiny maji spiSe omezené
pouziti, nebo patii mezi privodni minerdly. V technické praxi se vSak vétSinou pouziva
bentonit. Bentonity obsahuji pfevazné¢ montmorillonit a v rizném mnozstvi dalsi
mineraly, jako napt. kaolinit, kiemen, diatomit, vapenec a organické zbytky. Prave kvalita
montmorillonitu do zna¢né miry limituje jejich chemicko-fyzikalni a mechanické

vlastnosti. (7)
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Oblasti jejich pouziti :
e Sorbenty (potravinaisky pramysl, zeméd¢lstvi, peletizace, katalyzatory,
dekontaminatory - asi 30%).
e Dispergatory (ptisady do vrtnych vyplachi, stavebni suspenze, stabilizatory laka a
barev - asi 20%).
e Pojiva, plniva, tmely (slévarenstvi, stavebnictvi, farmacie, papirenstvi,
gumarenstvi, vyroba textilu a plastt - asi 40%).

e Ostatni (materialy pro specifické ucely- asi 10%).

2.2.5 Montmorillonit (MMT)

Je béznou slozkou jilovitych hornin a pld. Vznikd zvétravanim cediCovych tufii a
sopecnych popelid a skel. V souCasnosti patii mezi nejvice vyuzivané vrstevnaté jilové
minerdly patfici do skupiny smektiti spole¢né s beidelitem, nontronitem a volkonskoitem.
Byl pojmenovan podle mésta Montmorillonu, kde jsou jeho hojné nalezisté. V technické
praxi se ovSem nejcastéji setkavdme s pojmem bentonit, coZ je mékka velmi jemnozrnna
nehomogenni rizné zbarvena hornina, slozena ptevazné z montmorillonitu (MMT). Kromé
nc¢ho bentonit obsahuje i1 dalsi jilové mineraly (kaolinit, illit, beidelit, atd.), Fe slouceniny,
kfemen, zivce, sopecné sklo atd. Tyto latky ptedstavuji Skodliviny a upravou se pokud

mozno odstraiuji.

MMT je bily, nariizovély, nazloutly, nazelenaly, nahnédly a ma prisvitné krystaly. Masy
byvaji obvykle matné. Vyskytuje se v podob¢ jemnozrnnych agregati. Je dokonale $tépny.
Mé zemity lom, bily vryp, tvrdost 1-2 na Mohsové stupnici, hustotu 2-3 g.cm . Je
charakteristicky tim, ze tetraedrické pozice nevykazuji zddnou nebo jen velmi malou miru
substituce Al za Si. Naboj vrstvy 2:1 je tak vyvolan pfedev§im oktaedrickou substituci.
Cely naboj je soustfedény na oktaedrické siti. Montmorillonity se podle zastoupeni
jednotlivych  oktaedrickych  kationti roz€lefiuji na  Al-montmorillonity, Mg-
montmorillonity a Fe-montmorillonity. Pfirodni typy smektiti maji obvykle mezivrstvi

obsazeno spolecné kationty rizného typu a typ prevazujiciho kationtu vyrazné ovliviiuje
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vlastnosti smektitu. Pfevaha sodiku ovliviluje reologické vlastnosti, tj. tixotropii a
viskozitu. V fadé aplikaci je proto velmi dilezité, aby byla mezivrstva obsazena jen jednim
typem kationtu. Mezi nejvyraznéjsi vlastnosti smektith patii jejich schopnost pfijimat a
odevzdavat vodu v zavislosti na prostfedi a vnéjSich podminkach. M4 velmi Siroké vyuziti:
jako jilovy vyplach ve vrtech a k té€snéni vrtli; v keramickém, farmaceutickém, ropném,

gumarenském, kosmetické priimyslu atd. (7,10,11,12,24)

Vzorec: ( 1/2Ca,Na)0,25,0,6(A1,Mg)2Si4O 1 o(OH)z'I’lHQO

Chemické sloZzeni montmorilonitu se 1i8i v zavislosti na nalezisti. Podle slozeni tedy
rozliSujeme nékolik typtt montmorillonitu:

e Typ Wyoming - nizky naboj vrstvy 2:1

e Typ Otay - stiedni naboj vrstvy 2:1

e Typ Chambers - vysoky naboj vrstvy 2:1

e Typ Fe-montmorilonit - obsah Fe v oktaedrech piesahuje hodnotu 0,3 iontu v

jednotkové cele mineralu
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Obr. 8. Struktura Montmorillonitu (6)
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Mikrostruktura Montmorillonitu

Ve vétsim méfitku mize byt kazda vrstva zobrazena jako lamela o velkém aspektalnim
poméru. Rozméry lamel jsou 100-200 nm na délku a 1 nm v tloust’ce (obr.9). Pét az deset
lamel je doprovazeno mezivrstvymi ionty v primarnich casticich (8-10 nm v pficném
sméru), coz vytvaii veétsi a nepravidelné agregaty (0,1-10 um v priméru), které davaji jilu
jeho turbostratickou strukturu. Toto uspofadani nevykazuje periodicitu ve sméru kolmém
na vrstvy, ale pii kladu dvojrozmérné periodickych stavebnich jednotek struktury jiz neni
zachovan zadny druh potadku. Dochéazi ke zcela nahodilému posunu ¢i rotaci celych

stavebnich jednotek struktury a to v libovolném sméru rovnobézném s vrstvami. (21)

lamela, (1nm) primarni ¢astice, (8-10nm) agregaty, (0,1 - 10um)

Obr. 9. Mikrostruktura montmorillonitu (20, 21)

Sedé krouzky jsou zakladni &astice predstavujici vkladané kationty (Na™, Ca®", K7, ...).

1 micron

Obr. 10. Ukdzka TEM morfologie
montmorillonitu (3)
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3 NANOKOMPOZITY

Polymerni nanokompozity s jilovymi mineraly predstavuji dalSi aktualni trend
v materialovém vyzkumu. Kompozitni material je slozeny z vice komponent, kde se jejich
vlastnosti navzajem dopliuji a spoluvytvareji fyzikalni vlastnosti vysledného produktu.
Nazev nanokompozit oznaCuje kompozitni material, ve kterém velikosti Casti alespon

jedné ze slozek métime v nanometrech.

Dtivodem sou¢asného zdjmu o jilové mineraly je jejich pozoruhodna schopnost pfijimat do
své krystalové struktury velké organické molekuly, polymery nebo komplexni ionty.
Polymerni nanokompozit s jilovym minerdlem je sloZen z €astic jilového mineréalu, které
jsou interkalované polymernimi fetézci a obalené a stmelené polymerni matrici. Interkalaci
rozumime zabudovani molekul do vrstevnaté struktury jilt,, vznikaji tak materialy se
zajimavymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi, které 1ze smérovat nebo doladit podle
potieby. Interkalace v téchto piipadech mize dosahovat tak vysokého stupné, ze dojde
k exfoliaci jilu, kdy jsou silikatové vrstvy hostitelské struktury od sebe natolik vzdalené, ze
jiz nelze mluvit o pravidelné vrstevnaté struktuie, ve které se stiidaji organické vrstvy se
silikdtovymi vrstvami. Vysledny nanokompozit je pak slozen zjednotlivych Uplné
rozorientovanych silikatovych vrstev plovoucich v polymerni matrici. Cilem této
technologie je optimalizace mechanickych vlastnosti, jako je pevnost, tvrdost a pruznost a

zlepSeni tepelné stability. (13,14)

3.1 Struktura nanokompozitu polymer-jil

Polymerni nanokompozit s jilovym mineralem je slozen z Castic jilového mineralu, které
jsou interkalovany polymernimi fetézci, obaleny a stmeleny polymerni matrici. Interkalaci

rozumime zabudovani molekul polymeru do vrstevnaté struktury jila.

Podle stupné rozvolnéni struktury montmorillonitu (fylosilikatu) se mohou utvofit tfi typy
kompozitnich materidl. Konvencéni kompozity, interkalované nanokompozity a
rozvrstvené nanokompozity. V konvencnich kompozitech existuji jilové Castice ve svém

puvodnim stavu bez proniknuti polymerni matrice do jilu, takze castice jilu plisobi jako
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mikroplnivo. V ptipadé interkalovanych kompozith pronikaji polymerni molekuly mezi
vrstvy silikdtovych agregatt, které poncékud expanduji, ale zlstavaji pohromadé. V
rozvrstveném nanokompozitu (delaminated nanocomposite, exfoliated nanocomposite)
jsou jednotlivé nanodesticky zcela odd€leny a volné rozptyleny v polymernim pojivu
(matrici) s ur¢itou priimérnou vzdalenosti, ktera zavisi na stupni plnéni. Béhem exfoliace
se jilové casti nejen zmensi, ale soucasné se jejich tvar zméni z krychlovych blokli na
ploché desticky o rozméru okolo 700 m?/g. Mechanické vlastnosti rozvrstveného

nanokompozitu se mohou od ¢istého polymeru dramaticky lisit. (15,25)

=2 &

Vrstveny silikat

(a)

Fazové separovany F

(mikrokompozit) Interkalovany jovany
(nanokopozit) (nanokopozit)

Obr. 11. Tti typy kompozitnich materialii (16)

1) Prvni typ je tradicni mikrokompozit(a).
2) U druhého typu se jednd o interkalovanou strukturu nanokompozitu(b). Natazené

polymerni fetézce jsou interkalovany mezi vrstvy. Dale jsou vyjimecné svou
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uspotradanou strukturou pravidelné se stfidajicich polymernich a anorganickych
vrstev.

3) Tteti piipad je exfoliovany (delaminovany) nanokompozit(c). Silikatové vrstvy tvori
tenké desticky a jsou rovnomérné dispergovany v polymerni matrici. Je to stav,

kterého se snazime dosahnout pii kompoundaci.

3.2 Modifikace smektit — organofilizace

Fyzikalni smés polymeru a vrstveného silikdtu netvofi nanokompozit. Tato situace je
podobna jako u smési polymerd, kde se rozdilné polymery pfi jejich slouceni ve vétsing
pripadt separuji do samostatnych fazi. V misitelnych systémech typu polymer jil jsou
slabé fyzické interakce mezi organickou a anorganickou slozkou smési, coz vede
ke Spatnym mechanickym a teplotnim vlastnostem. Takové smési odpovidaji typicky
konvencné plnénym polymerim. Na rozdil od toho, silnd vzijemnd interakce mezi
polymerem a vrstevnatym silikdtem v nanokompozitech vede k rozptyleni silikatovych
¢astic v organické fazi na Grovni nanometri. Nasledkem toho nanokompozity vykazuji
vyborné vlastnosti na rozdil od neupravenych silikatovych kompozitt, které se chovaji
jako mikrokompozity nebo konvenéné plnéné polymery. Neupravené vrstvené silikaty
byvaji sluditelné vétSinou jen s hydrofilnimi polymery, jako polyethylenoxid (PEO),
polyvinylalkohol (PVA) atd.

Pro dosazeni vétsi slucitelnosti vrstevnatého silikdtu s polymerni matrici jako je
polyolefinicka, se musi upravit pivodné hydrofilni silikatovy povrch na organofilni, coz se
provadi interkalaci mnoha moZnych sloucenin. Cilem interkalace je zvé€tSit mezivrstevnou
vzdalenost MMT desticek vhodnou organickou latkou (interkala¢nim cinidlem), a tim i
stupent exfoliace. Dosazeny stupeil interkalace, popt. exfoliace je zavisly také na druhu a
koncentraci pouzitého interkalantu. Exfoliace znamena stav, kdy desticky MMT jsou

stejnomérné distribuovany v polymerni matrici. ( 9,18,19)
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V soucasnosti se pouzivaji dvé zakladni metody interkalace. (19)

lon — vyménna metoda
Tato metoda je zalozena na schopnostech montmorillonitu (MMT) sorbovat dané kationty

a zadrzet je ve vyménném stavu. Timto zptisobem se ptipravuji produkty dostupné na trhu.

Ion — dipolova metoda, kterd ma princip zalozeny na vyuziti interkalace dipoli
organickych sloucenin a mezivrstevného kationtu. Tuto metodu rozviji predev§im firma

Nanocor. (9,19,28,29)

Ion-vyménna metoda v roztoku

Mezi charakteristické rysy smektitd, jako je napt. montmorillonit, patii jejich schopnost
vstfebavat kationty a udrzet je ve stavu, ktery umoznuje jejich vyménu. To znamena, Ze
tyto vrstevnaté kationty mohou byt vyménovany pusobenim jinych kationtd ve vodném
roztoku. Nejb&zn&j§i vyménné kationty jsou Na*, Ca®*, Mg®", H', K*, a NH*". Nevyhodou

je vytvoreni soli na povrchu produktu, po ukonceni se proto musi promyvat.

Jestlize je jil vlozen do roztoku daného elektrolytu, nastane vyména mezi ionty jilu X a

ionty obsazenymi v elektrolytu Y.

Xjil+Y Y jil+X" @))
Jak je naznaCeno v rovnici, reakce je rovnovazna a intenzita, ve které tato reakce probiha
zleva doprava, zavisi na kationtech: X" a Y* jejich relativni koncentraci a &asto i na
druhotnych reakcich. Ackoliv zdkon zachovani hmoty neni kvantitativné respektovan v
uvedené rovnici, rovnovdha reakce miize byt posunuta vpravo zvySenim koncentrace
pfidanych kationtli Y'. Postup vymény kationti je Fizen difuzi iontd, které nahrazuji

existujici ionty. (19,20,21)

Uvazuje se, ze probihd ve dvou stupnich (20):
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1. Diftze z celkového mnozstvi roztoku pies individualni vrstvy obklopujicich Castice

jilu (Nemstova difuze).
2. Diflize uvnitt samotnych c¢astic.

Dulezitym parametrem pro charakterizovani interkalacnich vlastnosti je ion-vyménna
kapacita. Ion vyménnéd kapacita pro dany jil je definovdna jako maximdalni mnozstvi
kationtl, které mize byt vyménéno. Kationtova vymeéna je zavisla na hustoté naboje vrstvy
jilu. Hodnota se udava v miliekvivalentech na 100g. U montmorillonitu se méni hodnota
v rozsahu od 80 do 150 meq/100g. Mé&Feni je vieobecné provadéno nasycenim jilu NH**

2+ ’ o e v ;v v I . . ,
nebo Ba™ a stanovenim jejich mnozstvi pii pH=7 udrzovaném konduktometrickou titraci.

Nejcastéji pouzivanymi interkalanty jsou alkylamoniové soli. U alkylamoniovych iontl je
velmi snadnd interkalace mezi vrstvy — lCH 3 —(CH ) )n - NH 3+J—, kde n se pohybuje od 1

do 18. Velikost alkylového tetézce, resp. jeho délka ovliviiuje vlastnosti kone¢ného
nanokompozitu. Lanet prokazal, ze alkylamoniové ionty s délkou fetézce del§i nez osm
uhlikatych atomli zlepSovaly syntézu delaminovanych nanokompozitli, zatimco
alkylamoniové ionty s krat§im fetézcem vedly k tvorbé vkladanych nanokompozita.

(19,20,21).

iednotiivé vrstey |
Yt~ |

l@mm@ml 00000

D 0 0 0 katiortowa -1

viménné ketionty et =] vymena 0 0 0 0
(Na+, K+, CEE*'."JEE:]JT@ —— G] :> ID_ 0 0 0 aj
+ — ; —5

organickeé q:) O a +
Itk
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Obr. 12. Organofilizace jilu ion - vyménnou metodou (5)

Ion-dip6lova metoda
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Na zacatku devadesatych 1ét spolecnost Nanocor vyvinula novy interkalacni proces, ktery
byl nazyvany ion-dipélovou interkalaci. Tato metoda je zalozend na pfitazlivosti dipdlu
aminové skupiny a kladného iontu pfislusSného kiemicitého povrchu. U tohoto typu
interkalace v organické taveniné tedy nemusime na rozdil od ion-vyménné interkalace
odstranovat vedlejsi produkty chemické reakce. Jako interkalant a kointerkalant mutize byt

pouzity alkylamin (oktadecylamine - ODA, dodecylamine - ODA) a primarni amin.

Interkala¢ni struktura zavisi na koncentraci pouzitého organického interkalantu, na
interakci hostitel host a host host. Nanokompozity vyrobené touto metodou vykazuji
zlepseni modulu a bariérovych vlastnosti. Cistota jilu je dilezitym faktorem pro pouziti

nanokompozitu v primyslu. (9,19)

_ | ]
%NHz NHS®  NHS®
c®

== R

Obr. 13. Organofilizace jilu ion- dip6lovou metodou

V mezivrstvi jilu mohou organické molekuly tvofit rizna uspotadani, zavisejici na naboji
mezivrstvi a na druhu organického kationtu. Mohou vznikat jednoduché vrstvy (obr. 14a),
dvojité vrstvy (obr. 14b), pseudomolekuldrni vrstvy (obr. 14c) a parafinovy typ
monovrstev usporddani molekul interkalantu (obr. 14d). Na zakladé toho se voli vhodna

modifikacni ¢inidla a kompoundacni procesy. (9,16,19,20,21)
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Obr. 14. Zptsob uspotadani interkalantu v mezivrstvi

iilu (16)

3.3 Priprava nanokompozitu polyolefin-jil

Ptipravou nanokompozitu rozumime ptipravu, kdy predem upravené (organofilizované)
silikatové castice (ale i1 jiné piisady) jsou smichany vhodnou zpracovatelskou metodou
s polymerni matrici — v naSem piipad¢ na bazi polyolefinu, za Gcelem ziskdni granulatu
vhodného pro dalsi zpracovatelské procesy pro piipravu vysledného nanokompozitniho
produktu. Rozezndvame nékolik metod ptipravy jakou jsou: Polymerace In-situ, Exfolia¢ni

adsorpce a Termicka interkalace (kompoundaci - michani v tavening).

Polymerace In Situ

Pomérné novad metoda fizené piipravy nanomateridlli je zaloZzena na tom, ze molekuly
polymeru narostou pii polymeracni reakci na povrchu silikdtovych desti¢ek. Pfitom je
podstatné, zda na rozdil od bézné pouzivaného mechanického rozptyleni (dispergace)
anorganickych c¢astic do hotového polymeru, je v tomto ptipadé¢ polymerni slozka
syntetizovana v tésném kontaktu s anorganickou nanostrukturou. Ztuzujici ¢astice tedy
zustanou pii vzniku polymerni matrice na svém pivodnim misté. Dilezitou piedbéznou
fazi tohoto procesu je rozvolnéni vrstevnaté struktury vhodnym rozpousStédlem i

monomerem. Vsunuti atomti nebo molekul do krystalické struktury se obecné nazyva
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interkalace a vysledné struktura pak interkalat. Polymeraci za pfitomnosti anorganickych
nanocastic tedy vznikne polymerni interkaldt, kde neupravené nebo organicky upravené
plnivo je nabotnano kapalnym monomerem (nebo jeho roztokem). Polymerace byva
iniciovana teplem, zafenim, difuzi iniciatoru nebo fixaci inicidtoru nebo katalyzatoru do

mezivrstvy béhem iontové vymeény pied botnanim monomerem. (15,17,18)

/[/ 3¢ *lvl

organophilic monomer
clay

Swelling N Polymerisation

Obr. 15. Schéma mechanismu polymerace In situ (20)

Exfolia¢ni adsorpce

Je dobfe zndmo, Ze u silikath plsobi pfitazlivé sily, diky kterym drzi u sebe v daném
uspofadani.  Jednotlivé  vrstvy  silikdtu  jsou dispergovany v systému
vhodného rozpoustédla a polymeru. Polymer je adsorbovan na delaminované desticky. Pti
odstranéni rozpoustédla (odpafeni, srazeni) se bud’ zachova delaminovana (exfoliovand)
struktura v polymerni matrici, nebo se vytvoii uspofddand mnohovrstva (interkalovana)
struktura. Pouziva se pro vodorozpustné¢ polymery. Pokud se susi pomalu (ve vzduchu)
vysledna struktura bude delaminovana. Pokud se bude intenzivné susit ve vakuu vznikne

uspotradana interkalovana struktura. (17,18)

Termicka interkalace - kompoundace

Tato metoda zahrnuje michani smési polymeru a organicky modifikovaného vrstevnatého
silikatu nad bodem méknutim polymeru. Pokud je povrch vrstev dostate¢né kompatibilni
s polymerni matrici, polymer vnikne do mezivrstvy a vytvori bud’ interkalovanou strukturu
nebo exfoliovanou strukturu. Ochota polymert k interkalaci je vysledkem entropickych a
entalpickych faktor. Parametry systému ovliviiuji jak schopnost rovnovazné interkalace

tak jeji kinetiku (rychlejsi proces pii nizSim M polymeru a vyssi teploté¢). Jelikoz polymer
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nejprve obklopuje primérni Castice, tak dochazi k interkalaci z okraju primérnich castic.
nepfitomnosti organickych rozpoustédel. Je slucitelna s aktualnimi V}'/robnimi procesy,
jako je vytlaCovani a vstikovani. Termickd interkala¢ni metoda dovoli pouziti polymer,
které¢ nejsou vhodné pro polymeracni interkalaci In situ nebo interkalaci polymeru z
roztoku. Tato metoda je hodn¢ preferovana pro svou praktickou primyslovou materidlni
produkci kvli své vysoké tcinnosti, jednoduchému zavadéni a nizkym riziktim pro zivotni

prostiedi. (17,18)

blending )
'EH
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Obr. 16. Schéma mechanismu termické interkalace (20)

3.3.1 Proces kompoundace

V postupu pfipravy termickou interkalaci nanokompozitniho materialu s polymerni matrici
nanoplniva. Pro ziskdni kone¢ného produktu je hlavnim krokem zvoleni vhodného
zpisobu smichani. V procesu kompoundace se snazime o co nejlepsi dispergaci
nanoplniva v polymerni matrici. Céastecky vrstevnatych silikat (montmorillonitu) by se
mély dokonale homogenizovat a v pribéhu michdni by mélo byt dosazeno co nejvétsi
urovné exfoliace (rozvrstveni, delaminace) organofilizovaného plniva v polymerni matrici.
Pti kompoundaci musime také dbat na to, aby co nejméné dochéazelo k degradaci polymeru

a modifikovaného MMT.

Pti michéni vrstevnatych silikath s polymerni matrici se systém chova jako voda a ole;j.
V procesu tak dochazi ke komplikacim, které¢ zplisobuje rozdilny charakter polymera a

vrstevnatych silikatil (monmorillonitu). Tento problém se tyka ptedevsim polyolefint,
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které¢ maji nepolarni charakter. Abychom dosahli dobrou snaSenlivost, je nutné ob¢ slozky
systému polymer/jil chemicky upravit. Pro docileni dobré adheze montmorillonitu s
polypropylenem se vyuzivd organofilni tUprava montmorillonitu, které se také fika
organofilizace (viz 3.2) a upravou polymerni slozky nanokompozitu kompatibilizdtorem.
Jako kompatibilizator slouzi pfidavek ur¢it¢tho mnozstvi polypropylenu popt. polyetylenu
modifikovaného polarnimi substituenty. U¢innost kompoundace je také dana druhem
kompatibilizatoru, ktery je ovliviiovan obsahem polarnich substituentii a velikosti molarni
vahy M. Jako kompatibilizator pfi michani polypropylenu s plnivem na béazi vrstevnatych
silikatt (MMT) se nejcastéji pouziva maleinizovany polypropylen.

Pro dosaZeni co nejvyssiho stupné exfoliace v prubéhu jeho zpracovani je potieba zvolit
vhodny technologicky postup michédni jednotlivych slozek a také k tomu pouzit vhodna
zafizeni. Prvnim krokem je provedeni modifikace montmorillonitu zvolenou organickou
slou¢eninou, ktery se v jednoSnekovém nebo dvousnekovém stroji  smicha
s nizkomolekuldrnim typem maleinizovaného PP v tavenin€. Diky tomuto kroku dojde k
dals$imu  oddéaleni vrstev  montmorillonitu, protoze dochazi k  vmezeteni
nizkomolekularniho polymeru do mezivrstvi mineralu. Pak se pifi samotné kompoundaci
této pfipravené smési a polypropylenu dosahne vyssiho stupné exfoliace. Tento postup je
mnohem ucinnéj$i nez kdyz by byla provedena kompoundace vSech tii slozek soucasné.
Hodnoceni trovné exfoliace polymerniho nanokompozitu se provadi technikou SEM,

TEM, popt. AFM v kombinaci s XRD méienimi.

Aby doslo k rozpadu taktoidi montmorillonitu (¢astic plniva) a tim dosazeni vysSiho
stupné rozdispergovani, je nutno dodat systému energii k pfekonani vazebnych sil mezi
sittmi montmorillonitu. VétSi tfeni a smykové sily zptsobuji dosazeni vysSsiho poctu
Castic, které by se svymi rozméry blizily nanorozmérim. Jednim z Ciniteld ovliviyjicich
dosazeni urc¢itého stupné rozdispergovani montmorillonitu je typ pouzitého
kompoundacéniho zatizeni. Pouzivaji se jednoSnekové nebo dvousnekové stroje. Zvysenim
poctu otacek Sneku hnétaciho stroje, popt. zvolenim dvousnekového hnétaciho stroje

namisto jednoSnekového stroje 1ze docilit lepsi kompoundaci. (9,12,19,22,23)
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Dispersion Mechanism

Particles
Shear Apart
Platelets Peel Apart

Obr. 17. Mechanismus dispergace jilovych ¢astic v polymeru (30)

3.3.1.1 Zarizeni pro kompoundaci

Pro homogenizaci polyolefinu se mize pouzivat mnoho druhi zafizeni. Kompoundace lze
provadét:

- michdnim na dvouvalci

- michanim v hnétacim stroji

- michanim ve vytla¢ovacich strojich

Nejcastéji se vSak pro kompoundaci nanokompozitu pouzivaji kontinudlné pracujici
hnétice nebo vytlacovaci stroje jednoSnekové ¢i dvousnekové, které jsou schopny

polymerni smés piimo prevadét na granulat (ten se dd déale zpracovavat ). (26,27,31)

3.4 Hodnoceni nanokompozitu?

Po wvysttizlivéni védcl zpocatecni euforie z moznosti, které slibovaly piinést
nanokompozitni polymerni materidly se zacaly studovat problémy, které s sebou ptiprava

systémi polymer/jilové nanoplnivo pfinesla. Jednou z nich byly vySe zminéné potize pti
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pripravé nanokompozitii s polyolefinickou matrici, kdy bylo nutno fesit rozdilny charakter
obou zakladnich slozek. DalSim problémem, ktery je feSen v posledni dobé¢, je otazka, jak
vlastné hodnotit to, kdy je dany kompozitni systém v jakém stadiu procesu. Jak oznaclit
néjakym jednotnym stylem, kdy jde o interkalaci, kdy o delaminaci a kdy bylo dosazeno
exfoliace. Jednou z moznosti je definovéani soustavy hodnot vychézejicich ze zvolenych
méfteni, kdy kazdému jednotlivému stadiu je pfifazena urcita sada s danou hodnotou. Toto
hledisko bylo prezentovano S.Bourbigotem (40). Pro hodnoceni a urceni jednotlivych
stadii pouzil srovndni faktoru f, vychdzejiciho zkoncentrace nanoplniva, hodnoty
naméfené na hmotnostnim spektrofotometru a faktoru €, zaloZzeného na vypoctu poméru
domén s a bez nanoplniva vypocitaného z TEM méteni. Vysledkem jeho studia je vzdy
trojice Cisel, ptisluSejici danému stavu systému polymer/jil. Omezenim tohoto hodnoceni
mize byt fakt, Ze nebylo potvrzeno, zda toto plati pro vSechny polymerni matrice a typy

nanoplniv obecné.

Prestoze zminény systém nema obecné platnou vypovidaci hodnotu, maze byt voditkem,
kam zaméfit dalsi vyzkum v této oblasti. DalSim postupem muize byt studium polymernich
nanokompozitd pomoci zkoumani zavislosti jednotlivych podminek kompoundacniho
procesu (otacky sneku, doba michani apod.) a napt. koncentrace nanoplniva a sledovani,
zda se dané zavislost da vyjadiit néjakou matematickou funkci. U¢init pocatecni kroky

v tomto sméru bylo jednim z cili této diplomové prace. (40)
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4 METODY PRO HODNOCENI VZORKU

4.1 Mikroskopie

Mikroskopické metody umoziiuji piimé zobrazeni a analyzu morfologie polymerti. Téchto
metod je mozno UspeSné vyuzit pro hodnoceni krystalickych utvard u polymerd,
obsahujicich vice nez 20 % krystalické fdze. Vyznacuji se obecné vysokou rozliSovaci
schopnosti, kterd umoziiuje rozlisit detaily urcité velikosti. RozliSovaci schopnost lidského
oka lze zvétsit pomoci optickych nebo elektronovych mikroskopii. V souc¢asné dobé jsou

pouzivany dva typy mikroskopii: svételny a elektronovy. (38)

4.1.1 Svételna mikroskopie

Na pienos (tvorbu) obrazu se pii svételném mikroskopu pouziva svételny paprsek s
vlnovou délkou od 750 nm do 200 nm. Svételny mikroskop se sklada z optické a
mechanické ¢asti. Optickd Cast svételného mikroskopu se skladd z objektivu, okularu a
osvétlovacich zafizeni. Objektiv a okular jsou u sou¢asnych mikroskopti tvofeny soustavou
cocek, které jsou spojeny tak, aby byly korigovany tzv. optické vady. Objektiv vytvari
pfevraceny realny a zvétSeny obraz. Funkci okularu je zvétsit tento obraz tak, aby byly
bezpecné rozliSeny vSechny detaily zobrazené objektivem. Celkové zvétSeni mikroskopu

lze vyjadfit jako soucin zvétSeni objektivu a zvétSeni okularu.

U svételného mikroskopu se pozoruje obraz zvétSeny soustavami CoCek ve viditelném
prochazejicim nebo odrazeném svétle. V pripadé svételného mikroskopu svétlo prechazi
ptes preparat, a nebo se odrazi od jeho povrchu a vstupuje do objektivu pod velkym uhlem
(ptiblizn€é 70°). Objektivem zvétSeny obraz se dal zvétSuje projekéni ¢ockou az nakonec
vchéazi do zorného pole lidského oka (pfi pfimém pozorovani), a nebo se pfemisti na

matrici (pii fotografovani).

U prozarovacich technik musime respektovat tloustku preparatu. U prozatovaci svételné
mikroskopie je to uloZeni na podloznim sklicku a obvykle pod krycim sklem, tloustka
preparatu podle propustnosti, obvykle v jednotkach az maximalné nékolika malo desitkach

mikrometrt. (38,32,33)
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4.1.2 Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je metoda zalozend na vinovych vlastnostech elektront a je
analogii klasické optické mikroskopie. Misto zdroje svétla zde je elektronova tryska,
optické cocky jsou nahrazeny zpravidla elektromagnetickymi ¢ockami (civkami). Narozdil
od optického viak elektronovy mikroskop musi pracovat ve vakuu - fadové 10” Pa. Podle
typu elektronového mikroskopu muizeme vysledny zvétSeny obraz pozorovat okem
(transmisni mikroskopy pouzivaji fluorescencni stinitko), ptipadné ve vétSiné ptipadii se
pouziva zdznam na film ¢i fotografickou desku nebo se snimd CCD kamerou. Posledné
jmenovany zaznam umoziuje digitalizaci obrazu, jeho naslednou upravu a elegantni
archivaci v pocitaci nebo najinych zdznamovych médiich. Z vlnové povahy svazku
elektroni vyplyva schopnost elektronovych mikroskopli rozliSit detaily tadové v
desetinach nm (TEM) az jednotkdch nm (SEM). Hodnota teoretické rozliSovaci meze
pii pouziti elektronového paprsku je 10" 'm, coZ je piiblizné o 4 tady lepsi rozliseni nez

u svételného mikroskopu.

Jistou nevyhodou elektronmikroskopickych metod (pokud nepouzivame -elektronové
mikroskopy s volitelnym vakuem) je nutnost specialni ptipravy vzorku. Vysledkem musi
byt preparat odolny proti elektroniim bombardujicim povrch. (32)

Elektronova mikroskopie je provozovana v mnoha rezimech, z nichz nejvyznamngjsi jsou

SEM a TEM.

TEM

Transmisni elektronovd mikroskopie (TEM), kdy se wviditelny obraz vytvafi na
fluorescencnim stinitku svazkem elektroni, které prosly studovanym vzorkem, nebo které
ve vzorku difraktovaly. Zdrojem proudu elektronti je kovova katoda, kterd po rozzhaveni
vysila elektrony urychlované elektrickym polem o napéti 50 — 200 kV. Proud elektronii
prochézi tzv. elektronovou Cockou, kterou tvofi el. pole zvlaStniho kondenzatoru, nebo
magnetické pole civky. Tato elektronovd cocka soustfed’uje elektrony na pozorovany
predmét (preparat). Vrstva preparatu musi byt velmi tenka, piiblizn¢ I1um, aby
nepohlcovala elektrony. Proud elektronti pak prochazi dalsi elektronovou cockou —

objektivem a vytvofi prvni elektronovy obraz. Cast tohoto obrazu se elektronovou ¢o¢kou
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— projektivem — znovu zvétSi a vysledny obrazec se promitd bud’ na stinitko pokryté
vrstvou luminoforu nebo se zachyti na fotografické desce ¢i filmu. Tyto, a samoziejmé i
dalsi soucasti elektronového mikroskopu jsou ulozeny ve vzduchotésné valcové nddobé, z

nizZ je vyCerpan vzduch, aby se proud elektronli nezeslaboval. (32,33,35)

K ptipravé vzorkl pro transmisni elektronovy mikroskop se pouziva n€kolik metod mezi
kter¢ patii metoda obtisku (replik), kde povrch siln€js$i nez 10 - 50 nm se pokryva replikou.
To muze byt napt. roztok celuldzy, ktery se naképne na pozorovany povrch a nechd se
roztéct. Po zaschnuti repliku sejmeme a pozorujeme. DalSi metodou je pfiprava
ultratenkych fezl, kde se pouziva zatizeni zvané ultramikrotom. Obsahuje fixni sklenény
niz a masivni ocelovou ty¢, na niz je upevnén vzorek. TyC se otdCi a je ohfivana
prichodem proudu, ¢imz dojde k jejimu prodlouZeni a ufiznuti ¢asti vzorku- viz. Obr.18.
Tteti metodou je elektrochemické leptani, kde vzorek (cca 100um) je elektrochemicky

leptan nebo iontové popraSovan. V misté, kde se vzorek prolepta jej pozorujeme.

(32,33,35)
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Obr. 18. Ultramikrotom (35)
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Obr. 19. Porovnani konstrukce svételného mikroskopu, transmisniho a skanovaciho

elektronového mikroskopu (33)

4.2 RTG

Rentgenové zareni nazyvané také paprsky X objevil v roce 1895 némecky fyzik Wilhelm
Conrad Rentgen (1845 - 1923). Pti studiu vyboju v plynech zjistil, ze pti dopadu elektronti
urychlenych elektrickym polem na kovovou anodu vznika zéfeni, které pronika i
neprithlednymi prfedméty. VInova délka rentgenového zafeni urCuje jeho zakladni
vlastnosti: schopnost pronikat latkami, ptisobit na fotografickou emulzi, vyvolat ionizaci
latky, kterou zafeni prochazi. Cim kratsi je délka rentgenového zafeni, tim lépe zafeni
pronika latkami. Za tento svlij objev obdrzel v roce 1901 v historii prvni Nobelovu cenu za

fyziku.
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Nejrozsiten€j$im zdrojem rentgenového zéreni, které se pouziva ve strukturni analyze, je
specidlné vycCerpand trubice nazyvana rentgenova lampa. Elektrony emitované ze zhavené
katody jsou urychlovany v elektrickém poli mezi katodou a anodou. Po dopadu rychle se
pohybujicich elektronli na anodu dochazi ke vzniku rentgenového zareni. Podle zptisobu
vzniku rozliSujeme zafeni spojité (brzdné) a zareni charakteristické. Elektrony pii kazdé
interakci s atomy anody ztraceji ¢ast své kinetické energie, kterou ziskaly pohybem mezi
obéma elektrodami. Ztracena energie se pieméni na rentgenové zafeni. ProtoZe energie
ztracena pii srazkach je rtizné velikd, bude v rentgenovém zatfeni zastoupena cela Skala
vlnovych délek od urcité minimélni hodnoty Amin po maximalni A ma. Proto je nazyvano

spojité.

Jestlize energie dopadajiciho elektronu E=eU je dostatecné velika, pfi interakci s atomem
anody vyrazi z vnitini elektronové hladiny atomu elektron. Prazdné misto obsadi elektron s
vys$i energii z hladiny vzdalené€jsi od jadra. Délka viny A rentgenového zafeni, které se pii
pfechodu vyzafi, je urcena rozdilem energii obou hladin. Protoze tato vlnova délka je

charakteristicka pro material anody, nazyva se vzniklé zateni charakteristické.

Rentgenové paprsky jsou elektromagnetické zatreni, jehoz vinové délky lezi v intervalu 10
¥ a7 10> m. Obor vinovych délek fadu 107 m odpovida vzdalenostem atomi v krystalech
a pii dopadu takového zatfeni na krystalickou latku bude dochdzet k difrakci stejné jako pfi

dopadu svétla na rytou miizku. (36)

Podle nazoru Bragga je mozné chapat difrakci i jako odraz RTG paprski na rovinach
krystalové miizky. Tento pohled na difrakci je mozné interprotovat nasledujicim
zpusobem: Monochromaticky paprsek RTG zafeni s vinovou délkou A dopadd na
rovnobézny sled strukturnich rovin (hkl) pod uhlem 6. Po dopadu na tyto roviny se paprsek
rozdéli do dvou smért. Jednak pokracuje ve sméru primarniho RTG paprsku a jednak
postupuje pod uhlem 20. Uvazované roviny hkl tento uhel rozdéluji na dvé poloviny, takze
cely d&j je podobny odrazu. Uhel dopadu RTG 1 paprskil na strukturni rovinu se rovna tthlu
odrazu. Jde vSak o odraz selektivni, vyplyvajici z nutnosti vzdjemného fdzového souladu

difraktovanych (odrazenych) vin. Jak maji byt paprsky ve fazi, musi se jejich drahovy
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rozdil rovnat celistvému nédsobku vinové délky pouzitého zatfeni. Je ziejmé, Ze drahovy

rozdil mezi obéma paprsky odpovida vztahu, coz je patrné z obr. 20. (37)
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Obr. 20. Difrakce na miizce (3)

Braggova rovnice:

niA=2 dhkl sind (2)

Pfitom n ptedstavuje celé Cislo reprezentujici nasobek vinové délky, A je vinova délka
pouzitého RTG zafeni, d je mezirovinna vzdajenost a 0 je tthel dopadu RTG paprski na

strukturni rovinu.

V minulosti se na registraci difrakénich diagramt polykrystalickych latek pouzivali
fotografické techniky, ale v soucasnosti se tyto praktiky nepouzivaji a nebo jen ve velmi
ojedinélych ptipadech. Pfistroj, ktery nahrazuje klasické komory na film se nazyva RTG
difraktograf.

Vystupem RTG difrakéni analyzy jsou zaznamy kvant difraktovaného RTG zafeni.
Zaznamy jsou nejcastéji ve formé zapisu na kalibrovany papir, kde se difrakéni maxima
projevuji jako piky s rGznou vyskou a tvarem, a nebo ve formé digitdlniho zdznamu do
pocitace, ktery umoznuje lepSi nasledné zpracovani difrakénich zaznami nékterym z

programt, které jsou v soucasnosti pomérn¢ lehce dostupné. (37)
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Obr. 21. Princip zkousky rentgenovymi paprsky (3)

4.3 DSC

Entalpicka termickd analyza je také n¢kdy nazyvana jako obracena DTA. Je zalozena na
méteni energie (elektrického ptikonu) potfebného k udrzovani stejné teploty srovnadvaného
1 srovnavaciho vzorku. M¢éfi se takto pfimo entalpie pfemén probihajicich v zahfivaném
vzorku s ptfesnosti kolem 1%. Piistroje pro DSC patii k nejdokonalej$im, ale také i

nejdrazsim pfistrojim pouzivanym v termické analyze.
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Me¢éfici zatizeni obsahuje 2 nadobky, kde jedna nadobka obsahuje vzorek druha inertni
referencni material (napf. o alumina). Referen¢ni material nevykazuje fazovou zménu
v rozmezi sledovanych teplot. Nadobky se zahtivaji nastavenou rychlosti (vétSinou
v intervalu 0,1 az 40 K/min), teplota obou vzorki rovnomérné vzrista. Pokud analyzovany
vzorek podléha fazové preméné, dochazi k absorpci nebo uvolnéni energie. Vzorky se
zahtivaji na stejnou teplotu dodavanim rozdilného mnozstvi tepla AH (max. citlivost 35
uW). Zaznamenava se zména entalpie AH v zavislosti na teploté. Kalibrace teploty se
provadi podle teploty tani T,, vysoce Cistych materialii (In, Sn). Kalibrace tepelné¢ho toku
se provadi cyklem se vzorkem a prdzdnou nadobkou. Vzorky ve formé folii, desek,
granuli, prasku, kapalné (hm. 1 - 5 mg) se vkladaji do nddobky nejcastéji z Al, Au, Ag, Pt,
nerez ocel (hmotnost 10 - 300 mg). Materidlu volime v zdvislosti na teploté pouziti,
material nddobky nesmi reagovat se vzorkem, nadobky byvaji oteviené nebo hermeticky

uzaviené (kapaliny, gely ...).

DSC patii mezi velmi vyuZivané metody, nebot vétSina fyzikdlnich procest je
doprovazena dostate¢nou zménou tepelné kapacity nebo tepelného obsahu, které je vhodna
pro detekci, paklize se analyzy provadeji dostatecné rychle. Metoda DSC se nejvice

uplatiiuje pii studiu fazovych premén zejména polymerda.

* urceni mérného tepla Cp

+ stanoveni teploty skelného prechodu T,

» urceni krystalinity X, tepla krystalizace AH; a rychlosti krystalizace
« urcCeni teploty tani T, tepla tani AH,, a stability krystal

* sledovani kinetiky termické a oxidaéni degradace

» studium kinetiky polymerace
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Obr. 22. Ktivka z DSC zaznamu (38)

Vysledkem méfeni je kiivka zavislosti zmény entalpie AH v zévislosti na teploté (Obr.22).
Vysledky méfeni jsou vyrazné ovlivnény tepelnou historii vzorkt. Vyska zakladni Cary
zavisi na rychlosti ohfevu. Pfi méfenich je plocha pikli imérnd zméné entalpie, posun

nulové linie je vdzan na zménu tepelné kapacity (popt. hmotnosti) vzorku. (38,39)

4.4 Tahova zkouska

Jednou z nejdulezitéjSich zkouSek materialu hodnoticich jeho pevnost je tahova zkouska.
Pfi zkouSce tahem je material namdhan silou tak, ze dojde k jeho poruseni. Tahovou
zkouskou se hodnoti pevnost materialu. Na zkuSebni télesa plisobi stale se zvysujici sila a
az po urcité¢ deformaci dojde k pfetrzeni — destrukci materidlu. Ponévadz prifez télesa se
pii zkousSce stale méni, je zjiStovani skuteCného napéti obtizné. V praxi se obvykle pracuje
s takzvanym smluvnim napétim, coz je sila vztazena na pocatecni prufez zkuSebniho

télesa. Pevnost v tahu je vyjadfovana napétim potiebnym k pretrzeni hmoty. (39)

Deformaci tahem lze znazornit na hranolu v pravouhlych soutadnicich, jehoz ptivodni

prifez Ao je dan soucinem §ifky bo a vysky ho.
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Obr. 23. Téleso pied deformaci (3)
Na plochu Ao plisobi napéti:
c=F/A, (MPa) (3)

hranol se zacne deformovat a menit 1 ptivodni rozméry az do okamziku, kdy se dosdhne
rovnovahy mezi deformaci a pasobicim napétim. Je-li potieba téleso dale deformovat, je
nutno zvysit napeti az na hranici, kdy se téleso pretrhne. S prodlouzenim télesa se méni

jeho ptivodni délka lona I, délkova zména je nazyvana:

Pomérné prodlouzeni:

e=1-1,/1,=Al/1, 4)

Z hlediska deformacniho chovani je tfeba znat zménu délky télesa béhem namahani, az do
pretrzeni. Mezni hodnota deformace — protazeni pii pretrzeni (taznost) — je dilezitou

veli¢inou a je definovana:

&= (1-1,/1)). 100 (5)
kde ltje délka téliska pii pretrzeni.
V oblasti malych deformaci je pomér mezi napétim a deformaci u idealné elastického

materidlu vyjadien Hookovym zédkonem:

c=E.¢ (6)
kde E je Youngiiv modul.
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Youngliv modul je mirou tuhosti pruznych materiald, tvarové stalosti a odolnosti vici
napéti.
Pro tahovou zkousku se nejCastéji pouzivaji zkusebni téliska ve tvaru oboustranné lopatky

viz. obrazek 24 .

Obr. 24. Zkusebni télisko pro tahovou zkousku (39)
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5 STANOVENI CILU DIPLOMOVE PRACE

e hodnoceni moznosti pouziti dan¢ho typu prumyslového nanoplniva v PP polymerni
matrici

e hodnoceni vlivu koncentrace pouzitého nanoplniva

e hodnoceni vlivu michacich podminek na dosazenou exfoliaci nanokompoziti a
vlastnosti ~ nanokompoziti

e hodnoceni exfoliace plniva v polymerni matrici pomoci TEM, RTG

e hodnoceni mechanickych vlastnosti piipravenych nanokompoziti pomoci DMA a
tahové zkousky

e studium moznosti kvantitativniho popisu procesu kompoundace a vyslednych

vlastnosti
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Priprava vzorku

6.1.1 Pouzity material

Pro ptipravu vzorkl jsme si zvolili material s polypropylenovou matrici plnénou komeréné
uzivanym jilovym plnivem Dellite 72T, 67G (organicky upravenym montmorillonitem),

kde jako kompatibilizator jsme pouzili maleinizovany polypropylen PPMa.

Polypropylén PP: Mosten GB 003

Vyrobce: Chemopetrol Litvinov

Polypropylén Mosten GB 003 je homopolymer se stiedni distribuci molekulovych
hmotnosti pro vicetcelové pouziti. Je vhodny pro vstfikovani, pro vyrobu tkacich paskd,
provazl, motouztli, pro vyrobu folii pro nasledné tvarovani. Je vhodny téz pro vstiikovani

technickych dild, hracek a sortimentu domacich potieb.

Tabulka I1I. Vlastnosti Mosten GB 003

Typicka ZKkuSebni
Vlastnost Jednotka hodnota metoda

INDEX TOKU TAVENINY (230/2,16) | g/10 min 3,2 ISO 1133
HUSTOTA kg/m’ 907 I1SO 1183

NAPETI NA MEZI KLUZU MPa 34 ISO 527
CELKOVA TAZNOST % 200 ISO 527
OHYBOVY MODUL MPa 1600 ISO 178
VRUBOXSAHR(%ISJ{%%\%\IATOST KT/ 5 1SO 179

VRUBOVA HOUZEVNATOST

CHARPY 20°C kJ/m? - ISO 179
TEPLOTA MEKNUTI DLE VICATA °C 157 ISO 306
TVRDOST SHORE D - 65 ISO 868

Maleinizovany polypropylen PPMa:
Pro zlepSeni misitelnosti jednotlivych slozek byl pfiddn maleinizovany polypropylen

(PPMa) EXXELOR PO 1015, KO 1909201 1 3.
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Plnivo

Nanokompozity byly pfipraveny s pouZitim komer¢nich primyslovych plniv DELLITE ®

72T, DELLITE ® 67G od firmy Laviosa Chemica Mineraria S.p.A.

Tabulka I'V. Vlastnosti DELLITE ® 72T, 67G

Vlastnost DELLITE ® 72T DELLITE ® 67G
Barva Bila Bila
Vlhkost (max.) [%] 3 3
Ubytek vihy po Zihani
[l 37-41 43 -48
Velikost ¢astice (suchy)
[pm] 7-9 7-9
Velikost ¢astice po
rozptyleni [nm] 1x500 1x500

Modifikator:

ditallowdimethylammonium

ditallowdimethylammonium

Ion Ton

Mérna hmotnost [g/cc] 1,7 1,7
Objemova hmotnost

[g/ce] 0,45 0,45
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Uvadéné vyhody DELLITE ® 72T, 67G:
e Dbarierové vlastnosti pro O,, CO; a vodni paru
e tepelna stalost
e tuhost
e chemicka odolnost
e vahové zmenseni
¢ kontrola reologie
e UV pienos

e samozhéseci a antidegradacni ptisada

6.1.2 Priprava smési

Michani smési

Smési PP a PPMa s Dellite 67G, 72T byly michany na laboratornim hnéti¢i Brabender.
Hlavni funkéni Casti stroje byly dvé pracovni hnétadla. Prostor v hnétaci komote byl
vyhiivan topnymi pasy. Uvnitf se nachdzela hnétadla, kterda se otacela a tim material
homogenizovala. Homogenizovana hmota byla vybirdna z hnétaci komory po rozebrani
hnétice mosaznou Spachtli, kde material byl ukladan na folii z PET a poté rozlisovan
valeckem na vhodny tvar pro ndsledné rozdrceni. Ziskany materidl ve formé drti jsme
lisovali ve dvou stupnich za ucelem ziskani desticky vhodné pro vyseknuti vzorkl pro
mechanické a jiné zkousky. Kazda pripravend smés obsahovala polypropylen, ptislusné
nanoplnivo a maleinizovany polypropylen (PPMa). Byly pfipraveny smési o koncentraci

2,4,6 a 10 hm. % nanoplniva.

Smési byly pfipraveny pfi riznych podminkéch, kde jako proménnou veli¢inu jsme zvolili
michaci ¢as a otacky, pii kterych byla smés homogenizovana. Smési byly michany pii 40,
60 a 80 otackach za minutu po dobu 10, 20, 30, 40 minut, kde s cilem dosdhnout tak
v taveniné polymerni matrice rozdilné urovné exfoliace jilovych ¢astic. Teplota v hnétaci

komote byla nastavena na 220 °C.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

57

Obr. 25. Praufez laboratorniho

hnétice
Tabulka V. SloZzeni smési
SloZeni PP+PPMa-+
Navazka (g)
DELLITE
1 PP+PPMa+2% 72T 40+4+0,8
2 PP+PPMa+4% 72T 40+4+1,6
3 PP+PPMa+6% 72T 40+4+2,4
4 PP+PPMa+10% 72T 40+4+4
5 PP+PPMa+2% 67G 40+4+0,8
6 PP+PPMa+4% 67G 40+4+1,6
7 PP+PPMa+6% 67G 40+4+2,4
8 PP+PPMa+10% 67G 40+4+4

Lisovani

Pro ucely dal§iho méfeni byly pfipravené smési pouzity na vylisovani desticek. Lisovani

bylo provedeno na mechanickém lisu a chlazeni na lisu hydraulickém. Pfi lisovani byly

pouzity dvé kovové desticky a ramecek o rozmérech 12,5 cm x 12,5 cm o tloust’ce 1 mm.

Podminky lisovani jsou uvedeny v tab. VI.
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Tabulka VI. Podminky lisovani

Operace Cas (min) Teplota ("C)
Uprava formy 0,5
Plnéni formy 1
Uzavieni formy 0,5
Prohtev 7 220
Zalisovani 2 220
Chlazeni 7 20-60
Otevieni formy 0,5
Vyjmuti vylisku (desti¢ky) 0,5

Vysekavani

Pro méfeni tahovych zkouSek byly zkuSebni vzorky vysekdny na vysekévacim stroji

pomoci vysekavaciho noze tvaru oboustranné lopatky. T¢liska

byla vyseknuta z

vylisovanych desti¢ek. Pro kazdou smés bylo pfipraveno 10 télisek. Ze zbytka desticek se

pripravily vzorky pro mikroskopii (LM a TEM), DSC, a RTG zkousky.
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7 DISKUZE VYSLEDKU

7.1 Hodnoceni pripravenych vzorki

Hodnoceni pfipravenych vzorkli bylo provadéno za pomoci RTG analyzy, mikroskopie

(svételné LM a TEM), DSC a tahové zkousky.

7.1.1 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza byla provadéna na FT UTB Zlin na difraktometru URD 6.
RTG hodnoceni nami pfipravenych polymernich nanokompoziti bylo naméfeno v

reflexnim médu v rozmezi od 3 do 30° 20 s krokem 0,05 s a vydrzi 5 s.

Cilem této prace bylo zkusit nalézt hodnoceni stavu interkalace/exfoliace za pomoci
proménnych michacich podminek a ohodnotit jeji vliv na mech. vlastnosti dostupnymi
metodami. Rentgenova difrakéni analyza ndm podava nepiimé informace o morfologii
nami pfipravenych nanokompoziti. Na nasledujicim grafu je uveden RTG zdznam cistého
montmorillonitu. Zde je charakteristicky pik v oblasti okolo 7°. Mezivrstevni vzdalenost

je piiblizné 1,25 nm. Na obr. 26 je RTG zdznam ¢ist¢ého MMT.
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Grafy zaznamu RTG:
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Obr. 26. RTG zaznam ¢isteho MMT (Cloisite® Na+)

PP ¢.
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Obr. 27. RTG zaznam ¢&istého PP

30
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[RTG zaznamy vzorku ( PP+PPMa+ 2% Dellite 67G, 400t) |
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Obr. 28. RTG zaznamy vzorki PP+PPMa+ 2%Dellite, 400t
|[RTG zadznamy vzorku (PP+PPMa+2% Dellite 67G, 600t)]
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Obr. 29. RTG zdznamy PP+PPMa+2% Dellite 67G michéano pti 60ot.
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RTG zaznamy vzorku (2% Dellite 67G, 800t)|
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Obr. 30. RTG zaznamy PP+PPMa+ 2%Dellite 67G, 800t

Na dalSich obrazcich (obr.28, 29, 30 ) jsou zaznamendny RTG spektra smési PP s 2 %
podilem plniva (Dellite 67G) pfipravenych za rozdilnych podminek (otacky, cas). V
oblasti hodnot kolem 26 13° az 23° vidime piky charakteristick¢ pro PP. Piky v oblasti
okolo 6° ndm v souvislosti s RTG C¢istych interkalatti indikuji pfitomnost nerozpadlych
aglomerati MMT. Tyto piky vykazuji ndznak vice fadt u fady michané pti 40 ot., kdezto u
obou vyssich uz tyto fady nebyly zaznamenany. Piesto ani kiivky RTG zaznami u vysSich
otaCek nejsou zcela rovné (viz srovnani s ¢istym PP, obr. 27). Z pozorovani RTG by bylo
mozno tedy vyslovit domnénku, Ze lepsi dispergace desticek montmorillonitu nezavisi na

case michani, ale vypada to, ze miize byt ovlivnéna otackami pii michani.
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7.1.2 Svételna mikroskopie

Svételna mikroskopie byla provedena na UMCH v Praze. Jako vzorky byly vzaty celé
desky (tloustka cca 1 mm) v pro§lém svétle. Snimky byly nasnimany pomoci
stereomikroskopu SMZ-2T (Nikon), zaznamenavano digitdlni kamerou DXM 1200
(Nikon).

Svételnd mikroskopie se vyznaCuje obecné vysokou rozliSovaci schopnosti, kterd
umoziuje rozlisit detaily urcité velikosti. Umoziuje piimé zobrazeni a analyzu morfologie
polymert. Poskytuje uzitecné informace nejen o dvojlomu krystalickych polymerd a
indexu lomu, ale

také o stupni orientace, o sférolitické struktuie a zplsobu uspotfadani krystalli ve
sférolitech. Dale umoznuje sledovat kinetiku rastu sférolit a jejich rozméry. Témito

metodami Ize také hodnotit kvalitu dispergace plniva v polymerni matrici.

1 mm . 1 mm

Obr. 31. LM snimek (2% 67G 800t 30min) Obr. 32. LM snimek (2%67G 400t 10min)

Na obr.31 a 32 jsou zaznamenany snimky smési PP+PPMa pfipravenymi s 2 % plniva D
67G pii rozdilnych podminkach michani. Konkrétné na levém snimku (obr. 31 ) je smés
michand pti 80 ot/min po dobu 40 minut. Je zde vidét, Ze homogenizace polymeru s
nanoplnivem neni upln¢ dokonala, ale Ize fici, ze je lepsi nez v piipadé sméesi michané pii
40 ot/min a 10min (obr. 32). V obou piipadech jsou ale stile znat ¢asteCky nanoplniva.
Nelze fict, Ze kompoundace byla 100% uspésna. Tuto skute€nost ndm potvrzuji vysledky

ziskané z RTG méteni (viz. kapitola 7.1.1 obr.28-30)
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Obr. 33. LM snimek (2% 67G 60ot 20min)  Obr. 34. LM snimek (10% 67G 60ot 20min)

Na snimcich (obr.33) a (obr.34) jsou smési srozdilnou koncentraci plniva (2 a 10%)
ptipravené pfi stejnych podminkach (60ot, 20min). Ze snimku je viditelny rozdil arovné
dispergace plniva v polymerni matrici. U smési plnénych 10 procenty plniva jsou patrné
shluky (aglomeraty) plniva o velikosti fadové desitek az stovek mikrometrd. Z toho lze
usoudit, Ze pfi vySSim plnéni se bude plnivo v polymerni matrici hiife dispergovat a bude

se chovat jako mikroplnivo.

7.1.3 Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronova mikroskopie byla provedena na UMCH v Praze. Jako vzorky byly
pouzity ultratenké fezy, které byly pfipraveny na specidlnim fezacim zafizeni
ultracryomikrotomu LEICA ULTRACUT UCT pii teploté -110°C. TEM byla provedena
na

zatizeni JEM 200CX (JEOL) pii 100 kV. Vznikl¢ snimky byly digitalizovany pomoci
pocitacem kontrolované digitalni kamery DXM1200 (NIKON).
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Obr. 35. TEM snimek (2% 67G 800t 30min) Obr. 36. TEM snimek (2%67G 400t 10min)

Na snimcich TEM ( Obr. 35, obr. 36) lze pozorovat rozdil mezi velikosti i dispergaci
¢astic nanoplniva u vzorku michané¢ho delsi ¢as (30min) pti vysSich otackach (80ot) a
smeési michané kratsi ¢as (10min) pfi nizSich otackach (40ot), kde u smési 2% D 67G
jsou castice plniva mensi a distribuce lepsi. Ze snimku lze tedy usoudit, Ze vyss$i smykové
sily a delsi michaci ¢as vedou k lepsi interkalace/exfoliaci plniva v polymerni matrici, coz
je pon€kud odlisny vysledek od pozorovani RTG zdznami. Pfesto ani v jednom ptipadé

nemuzeme fici, ze doslo k dokonalé exfoliaci plniva.

-
—

- -

Obr. 37. TEM snimek (2% 67G 60ot 20min) Obr. 38.TEM snimek (10% 67G 600t 20min)

Pokud bychom srovnali vliv koncentrace nanoplniva na interkalaci/exfoliaci plniva
v polymerni matrici je patrny ze snimkl prezentovanych na obr. (37, 38), kde pfi niz§im
plnéni se plnivo vyskytuje v mensich aglomeratech nez u plnéni vyssiho. Z toho plyne, ze
1épe se disperguje v polymeru plnivo pii niz§im plnéni, coZ lze ocekavat z logiky véci.

Vysledky z TEM nam potvrdily vysledky potizené ze svételné mikroskopie.

7.1.4 Tahova zkouSka

Ptipravené vzorky polymernich smési byly testovany na zafizeni Instron 8871 a to v
souladu s normou CSN EN ISO 527-3. Zkousky probihaly za pokojové teploty.
ZkuSebnimi vzorky byly oboustranné lopatky, které byly vysekdvany z vylisovanych

desticek. Rychlost posuvu celisti byla nastavena na hodnotu 50 mm/min a pracovni délka
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zkuSebniho téliska byla 34 mm. Zkouska byla provadéna az do pretrzeni zkuSebnich télisek
a pro kazdou smés bylo provedeno 10 méfeni, ze kterych jsou uvedeny aritmetické

pruméry.

Obr. 39. Trhaci ptistroj INSTRON

V této diplomové praci byl hodnocen vliv nanoplniv na mechanické vlastnosti a rovnéz
vliv koncentraci jednotlivych nanoplniv. Byly pouzity ¢tyfi koncentraéni fady, a to 2%,
4%, 6% a 10%. Dale jsme také sledovali vliv michacich podminek (Cas, otdCky) na
mechanické vlastnosti. Cilem bylo sledovat rozdilné stupné interkalace/exfoliace a

zhodnotit souvislost s mechanickymi vlastnostmi.

Vysledkem tahové zkousky byly tahovy modul, pevnost v tahu, horni mez luzu a taznost
na zkuSebnich tcliskdch zhotovenych lisovanim a nasledné¢ vyseknutych. Namétené

hodnoty jsou aritmetickym primérem z deseti méfeni.

Pro hodnoceni a porovnani mechanickych vlastnosti byly pouzity sloupcové grafy, které
vychézi z hodnot uvedenych v tabulkach (viz. ptiloha ). Grafy byly znazornény pro tahovy
modul, napéti na mezi luzu a pevnost v tahu. Vyhodnoceni jsme provedli pro vS§echny 4

koncentraéni fady (2, 4, 6 a 10%).
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PP/Nanoplnivo —2% plnéni

Hodnoty pro 2% plnéni jsou uvedené v tab. IX, X. (viz ptiloha)

Tahovy modul (PP+PPMa+2%Dellite)

1400
1200 A 40 ot 60 ot 80 ot

1000 -
800 {%
600 -|

400

E72T 2%
67G 2%

Tahovy modul E (MPa)

200

OO OO

(‘\ O O QO O QO QO O O QO QO O
Obr. 40. Graf hodnot tahovych modulli (PP+PPMa+2%Dellite)

Z tabulky a z grafu je patrny vliv plnéni PP plnivem (2% Dellite 72T, 67G - dale uz jen D)
na tahovy modul, kdy nejvyssi hodnota u smési D 72T 2% 600t.20min. (1090 MPa) a
smési D 67G 80ot. 40min. (1045 MPa) je ve srovnani s ¢istym PP (733 MPa) vyssi zhruba
0 45%. Déle také miZeme pozorovat rozdil mezi hodnotami tahovych modulii u smési
plnénych D 72T a D 67G, kde D 72T vykazuje vyssi hodnoty pohybujici se ptiblizné¢ od
5% do 20%. Vliv michacich podminek (tedy v naSem piipad¢ proménnych Cast a otacek)
se neprojevil, neni mozno vysledovat zadnou pravidelnou zéavislost. Napiiklad u smési D
67G byla naméfena nejnizsi hodnota tah. modulu pii 400t.20min. (825 MPa) a nejvyssi pii
smés michand pii 80 otdckach po dobu 30minut a nejvyssi hodnotu ma smés pripravena pfi

60ot. a 20 min.
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Napéti na mezi kluzu (PP+MAPP+2%Dellite)
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Obr. 41. Graf hodnot napéti na mezi kluzu (PP+PPMa+2%Dellite)

Pfi hodnoceni napéti na mezi kluzu je mozno konstatovat, ze vysledky se 1isi od
pfedchoziho méfeni. Zde jsou hodnoty plnénych vzorki dokonce mensi nez pro neplnény
PP. Hodnoty u smési D 67G pfilis nelisi od ¢istého PP (30,77 MPa), kde nejvyssi hodnota
u D 67G byla dosazena pii 800t.40 min.( 35,26 MPa), cozZ je asi o 15% vic nezZ u ¢istého

vykazovala pfi vSech michacich podminkach vyssi hodnoty napéti na mezi kluzu nez byly
dosazeny u smési D 67G a Cistého PP. Nejvyssi hodnota napéti na mezi kluzu bylau D

72T 37,08 MPa.
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Pevnost v tahu (PP+PPMa+2%Dellite)
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Obr. 42. Graf hodnot pevnosti v tahu (PP+PPMa+2%Dellite)

Z grafu 1 tabulek je zfejmé, ze vlivem plnéni jak u smési D 72T tak i u D 67G vzrostla
pevnost v tahu v nékterych pfipadech az o dvojnasobek oproti pevnosti v tahu pro Cisty PP.
(Pevnost v tahu je brana jako napéti pii pretrzeni). U vétSiny smési D 72T jsou hodnoty
pevnosti v tahu opét vétsi nez u D 67G. Vliv rozdilnych michacich podminek (Casu,

otacek) na pevnost v tahu se opét neprojevil, vysledky nejevi zddnou pravidelnost.

PP/Nanoplnivo — 4% plnéni
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Hodnoty pro 4% plnéni jsou uvedené v tab. XI, XII. (viz ptiloha)

Tahovy modul E (PP+PPMa+4% Dellite)

1200

40 ot 60 ot 80 ot

1000 -

800 -

B172T 4%
67G 4%

600 -

400 -

Tahovy modul E (MPa)

200 -

Obr. 43. Graf hodnot tahovych modulti (PP+PPMa+4%Dellite)

U smési PP+PPMa plnénych 4 % D 72T, D 67G je viditelné zvySeni tahového modulu
oproti ¢istému PP. Hodnoty u D 72T dosahuji pfi danych podminkach vyssich hodnot nez
u D 67G. Maximalni hodnoty modulu u D 72T bylo dosaZeno pti 800t.40min. (1034 MPa)
au D 67G pti 800t.40min.(929 MPa), coz je oproti Cistému PP (733 MPa) zvyseni o 40 %
uD 72T a0 25 % u D 67G. Vysledky se nijak vyznamné nelisi od vysledkt platnych pro

2% plnéni, tedy vliv koncentrace se neprojevil.
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Napéti na mezi kluzu (PP+PPMa+4%Dellite)
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Obr. 44. Graf hodnot napéti na mezi kluzu (PP+PPMa+4%Dellite)

Hodnoty napéti na mezi kluzu také neprojevuji zaddnou pravidelnou tendenci, at’ uz
sestupnou ¢i vzestupnou. Navic pro vétSinu méfeni nanoplniva D 67G jsou vysledky horsi,
nez pro neplnény polypropylen, tedy v praxi jsou nepouzitelné. U 72T je tomu opacné.
Maximalni napéti na mezi kluzu bylo dosazeno u smési D 72T 800t.40min (36,49 MPa) a
u D 67G 800t.20min. byla max. hodnota napéti na mezi kluzu 35,64MPa, coz se od Cistého
PP (30,77 MPa) lisi minimaln¢.
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Pevnost v tahu (PP+PPMa+4%Dellite)
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Obr. 45. Graf hodnot pevnosti v tahu (PP+PPMa+4%Dellite)

Pevnost v tahu nabyva u D 72T vysSich hodnot nez u D67G a to v rozsahu od 5% do 45% .
Ve srovnani s ¢istym PP (12,73 MPa) je maximalni pevnost v tahu u D 72T 400t.40min.
(33,58 MPa) 2,5krat vyssi.
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PP/Nanoplnivo — 6% plnéni

Hodnoty pro 6 % plnéni jsou uvedené v tab. XIII, XIV. (viz piiloha)

Tahovy modul (PP+PPMa+6% Dellite)
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Obr. 46. Graf hodnot tahovych modulti (PP+PPMa+6%Dellite)

Pfi Sesti procentnim plnéni je zvySeni tahového modulu jesté vyraznéjsi, nez tomu bylo u

plnéni 2% a 4%. Trend, kdy smési plnéné plnivem D 72T vykazuji vy$si hodnoty moduli
nez smeési plnéné D 67G, zlstdva zachovan, stejné jako fakt, ze neni mozno vyvodit
jakoukoliv popsatelnou zévislost. Nejvyssi dosazena hodnota je u D 72T 80ot.10min.

(1138 MPa)- coz ¢ini narlst o 55%.
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Napéti na mezi kluzu (PP+MAPP+6%Dellite)
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Obr. 47. Graf hodnot napéti na mezi kluzu (PP+PPMa+6%Dellite)

Napéti na mezi kluzu se opét u smési D 67G pfilis nelisi od Cistého PP (30,77 MPa), kde
nejvyssi hodnota byla u D 67G 800t.30min. (32,35 MPa), coz je asi 0 4% vic neZ u ¢istého
PP. Smés D 72T vykazovala pti vSech michacich podminkach vyssi hodnoty napéti na
mezi kluzu nez byly dosaZeny u smési D 67G a Cistého PP. Nejvyssi hodnota napéti na

mezi kluzu bylau D 72T 800t.10 min. (35,69 MPa).
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Pevnost v tahu (PP+MAPP+6%Dellite)
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Obr. 48. Graf hodnot pevnosti v tahu (PP+PPMa+6%Dellite)

Pevnost v tahu s D 72T je 1 u Sesti procentniho plnéni vyssi, nez je pro D 67G a Cisty PP.
Maximalni hodnoty doséhla smés D 72T 80ot.10min. (33,08 MPa) a u D 67G 800t.30min.
(30,34 MPa).
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PP/Nanoplnivo — 10% plnéni

Hodnoty pro 10 % plnéni jsou uvedené v tab. XV, XVI. (viz ptiloha)

Tahovy modul (PP+PPMa+10% Dellite)
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Obr. 49. Graf hodnot tahovych modulti (PP+PPMa+10%Dellite)

Z tabulky 1 z grafu je patrné zvySeni tahovych modulu oproti ¢istému PP, kde zvySeni
hodnot o0 67 % dosahuje D 72T 800t.40min. (1225 MPa). U smési plnénych D 67G doséahla
maximalnich hodnot modulu smés D 67G 60ot.10min. (1157 MPa). Ani v tomto grafu neni

mozno vy¢ist u jednotlivych sad méfeni néjakou popsatelnou tendenci.
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Obr. 50. Graf hodnot napéti na mezi kluzu (PP+PPMa+10%Dellite)
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Z grafu a tabulek lze vycist, Ze hodnoty napéti na mezi kluzu jsou pro obé dvé smési

pomérné vyrovnané. Nejvyssiho napéti na mezi kluzu dosahla smés D 67G 600ot.20min.

(34,80 MPa). Ve srovnani s hodnotou c¢ist¢ho PP (30,77 MPa) je o 13% vyssi. U smési

plnéné 10 % D 67G doslo k pomérnému zvySeni (asi o 5%) napéti na mezi kluzu oproti

pfedchozim koncentracim.
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Pevnost v tahu (PP+PPMa+10%Dellite)
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Obr. 51. Graf hodnot pevnosti v tahu (PP+PPMa+10%Dellite)

Jak lze vycist z grafu jsou pevnosti v tahu u obou typli smési vyrovnanéjsi. Vlivem vyssi
koncentrace plnéni doslo ke vzrastu pevnosti pfedevsim u smési D 67G. Nejvyssi pevnost
v tahu vykazovala smé€s D 72T 600t.40min. (33,99 MPa), coz je v porovnani s ¢istym PP o
160% vice. U sady vzorkd pro 60 ot miZeme fict, Ze by bylo mozné vysledovat néjaky

vzestupny trend v zavislosti na ¢ase michéni, ale ani tady to neni jednozna¢ny vysledek.
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Vyjadieni zavislosti pomoci spojnicovych grafii

Cilem této prace bylo nejen zhodnotit vlastnosti pfipravenych vzorkd nanokompozitii
s komer¢nim nanoplnivem, ale také pokusit se o matematické vyjadieni vzijemnych
zavislosti naméfenych veli¢in a konfrontovat je s vysledky s RTG a mikroskopie. Pro
charakterizaci mechanickych vlastnosti jsme si zvolili napéti na mezi kluzu jako
reprezentativni veli¢inu zavislou na danych proménnych (Cas, otacky, koncentrace). Do
spojnicovych grafii byly vyneseny zavislosti napéti na mezi kluzu jako funkci dvou
proménnych a to f(konc,t), f(tot), f(konc,ot), kde jednu proménou jsme nechali

konstantni.

Grafy napéti na mezi kluzu:

Napéti na mezi kluzu jako fce f(konc,t) pro D72T,400t
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Obr. 52. Graf napéti na mezi kluzu vyjadiené jako funkce ¢asu a

koncentrace plniva pro smés D 72T 2%, 400t
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Napéti na mezi kluzu

Napéti na mezi kluzu

Napéti na mezi kluzu jako fce f(ot,konc) pro D 72T,10min
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Obr. 53. Graf napéti na mezi kluzu vyjadiena jako funkce Casu a otacek
pro D 72T 2%
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Obr. 54. Graf napéti na mezi kluzu jako funkce otacek a koncentrace pro

D 72T, 10min
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Pti hodnoceni lze fici, ze v ptipadé¢ veliCiny napéti na mezi kluzu nelze z uvedenych grafii
(funkce proménnych otacek, michaciho Casu, koncentrace, obr. 52 - 54) vycist zadny
charakteristicky trend, ktery by byl matematicky vyjadtitelny. Je mozné, Ze pii vEétSim

poctu méteni by se mohlo dojit k vice urcujicim vysledkiim.

7.1.5 DSC — Diferenéni snimaci kalorimetrie

DSC analyza byla provadéna na UTB Zlin na zafizeni Perkin Elmer, Pyris 1 DSC. DSC
analyza byla méfena za Ucelem zisku hodnot teploty tani T, a zmény entalpie tani AH.
Zkouska byla provadéna pfi rychlosti ohievu 10 “C/min. a v intervalu od 45 °C do 200°C.
Pred zahdjenim meéfeni jsme provedli kalibraci na Indium. Jako ¢istici plyn byl pouzit

dusik, ktery byl pfivadén v mnozstvi 20 ml/s.

Grafy DSC kiivek:

DSC (PP+MAPP+2%Dellite 67G)
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PP-Cisty
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Obr. 55. DSC diagram pro smés PP+PPMa+2% Dellite G67
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DSC (PP+PPMa+2, 4, 6, 10% Dellite 67G)
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Obr. 56 DSC diagram pro smési PP+PPMa+ 2, 4, 6 a 10% Dellite 67G

Tabulka VII. Hodnoty Ty, a AH ziskané z DSC pro rozdilné michaci podminky

Smés: Teplota tani Tm (°C) Zména entalpie AH (J/g)
PP+PPMa+2%Dellite 67G

PP-Cisty 166,34 85,92
400t 10min 165,348 115,396
400t 20min 167,052 94,366
400t 30min 165,877 90,814
400t 40min 166,562 89,454
60ot 10min 167,08 93,818
60ot 20min 166,069 91,469
60ot 30min 165,914 90,295
60ot 40min 165,927 92,151
800t 10min 166,27 90,21
80ot 20min 166,454 91,02
80ot 30min 165,779 90,161
80ot 40min 166,288 89,431
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Tabulka VIII. Hodnoty Ty, a AH ziskané z DSC pro rtizné koncentrace Dellite

Smés Teplota tani Tm ( °C) Zména en:;;[g);e tani AH
PP-Cisty 166,34 85,92
G67 2% 600t 20min 166,069 91,469
G67 2% 600t 30min 165,914 90,295
G67 4% 600t 20min 166,602 105,374
G67 4% 600t 30min 165,289 94,467
G67 6% 600t 20min 167,029 86,373
G67 6% 600t 30min 166,65 85,875
G67 10% 600t 20min 165,867 80,399
G67 10% 600t 30min 165,799 85,531

Ziskané hodnoty teplot tani T,, a zmény entalpie tani

pomoci sloupcovych grafii.

Grafy hodnot pro teplotu tani T,,:

AH jsme nasledné vyhodnotili

Teplota tani Tm (PP+PPMa+2% Dellite 67G)
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Obr. 57. Graf Teplot tani Ty, pro PP+PPMa+2% Dellite 67G
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Teplota tani Tm (PP+PPMa+2, 4, 6, 10% Dellite 67G,600t)
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Obr. 58. Graf teplot tani Ty, pro PP+PPMa+ 2, 4, 6, 10% Dellite 67G

Z grafti a tabulek lze vycist, Ze vliv michacich Casti a otaek na teplotu tdni nevykazuje
néjaky patrny trend. Nejnizsi hodnoty teploty tdni dosahla smés pripravend pii 40ot.10min.
a maximalni hodnoty pfi 60ot.10min. Teplota tani Cist¢ho PP je 166,34 °C a u smési
plnénych 2% D 67G pftipravenych pfi riznych michacich podminkach se pohybuje Ty
v intervalu od 165,35 °C do 167,08 °C. S rozdiln¢ plnénych smési dosahuje nejvyssi Ty,

smés plnénd 6% plniva.
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Grafy hodnot pro zménu entalpie tani:

Zména entalpie tani AH (PP+PPMa+2% Dellite 67G)
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Obr. 59. Graf zmén entalpie tani AH (PP+PPMa+2% Dellite 67G)

Zména entalpie tani ¢ist¢ho PP je v porovnani s polypropylenem plnénym 2 % plniva nizsi.
Pti niz8ich otackach je patrny pokles zmény entalpie tani s rostoucim michacim ¢asem. Pti
vyssich otackach (smyk. napétich) neni tento trend tak vyrazny. Jedna z domnének, jak
vysvétlit tendenci poklesu zmény entalpie tani s rostoucim cCasem je, Ze pii delSim
michacim cCase se predpoklada, ze dojde klepsi exfoliaci vrstevnaté struktury plniva.
Jelikoz malé cEastice plniva mohou slouzit jako nukleacni zarodky pro rast krystalické
struktury (sférolitt) a tak pifi vétSim rozvrstveni (exfoliaci) plniva v polymeru by se mélo
docilit vétsiho mnozstvi téchto zarodkl. Z toho vyplyva, ze tak ziskame vétsi mnoZstvi
sférolitl, kde na jejich rozhrani je faze amorfni. tzn. ze pti velkém mnozstvi sféroliti

dochazi k ubytku krystalické faze. To by mohlo byt vysvétlenim poklesu entalpie tani.

Ponévadz vySe uvedena domnénka neni dostate¢né dale podpofena, neni mozno s urcitosti
fict, z2 DSC je metoda pouzitelna pro kvalifikovani kvality nebo trovné interkalace /

exfoliace.
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Zména entalpie tani AH (PP+PPMa+2, 4, 6, 10% Dellite
67G,600t)

Zména entalpie tanin AH (J/g)

Obr. 60. Graf zmén entalpie tdni AH (PP+PPMa+ 2, 4, 6, 10% Dellite 67G, 600ot)

Jak lze vycist z grafu vliv koncentrace plnéni na zménu entalpie nevykazuje Zadny

jednoznacény trend.
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ZAVER

Cilem této prace bylo pfipravit vzorky PP nanokompozitl s jilovym nanoplnivem o rizné
koncentraci a ruznych podminkach kompoundace. Takto pfipravené vzorky byly
hodnoceny pomoci nize zminovanych zkouSek ve snaze popsat Urovei
interkalace/exfoliace co nejobecnéjSim matematickym vyjadienim zavislosti sledovanych

vlastnosti.

K ptipravé nanokompozitl byly pouZit jako polymerni matrice PP (Mosten GB 003) spolu
s PPMa pusobicim jako kompatibilizator. Jako plniva byly vyuzity primyslové vyrabéné
nanoplniva — Dellite 72T a Dellite 67G. U kazdého plniva byly pfipraveny Ctyfi
koncentraéni fady 2%, 4%, 6% a 10%. Tyto smési byly michany na laboratornim hnétici
pfi rozdilnych podminkach. Jako proménné veliiny byly zvoleny otacky (40, 60, 80
ot/min) a ¢as (10, 20, 30, 40 min). Pfipravené smési byly nasledné drceny a drt’ lisovana za
ucelem zisku desticek pro vysekani vzorki. Vysekana téliska z lisovanych desti¢ek byla
podrobena rentgenové difrakéni analyze, svételné mikroskopii LM, TEM a tahovym

zkouskam.

Z vysledkl rentgenové difrakéni analyzy vyplyvé, ze bohuzel nedoSlo ani v jednom
pripad¢é k uplné a dokonalé exfoliaci CasteCek plniva. Tato zjiSténi byla potvrzena také
snimky LM a TEM. Ze snimki pofizenych zLM a TEM lze usoudit, Ze k lepsi
interkalaci/exfoliaci dochazi pti vysSich michacich ¢asech a otackach. Tato tvrzeni
podporuje i RTG analyza, ze které je vidét naznak tendence lepsi interkalace/exfoliace

s rostoucimi otackami.

Pfi méteni tahovych zkousek byly vyhodnoceny hodnoty tahovych moduld, napéti na mezi
kluzu, pevnosti v tahu. Z vysledkt tahové zkousky bylo zjisténo, Ze vlivem plnéni vzrostl
tahovy modul a pevnost v tahu oproti neplnénému PP. U napéti na mezi kluzu smési
plnéné D 67G bylo dosazeno v porovnani s €istym polypropylenem podobnych nebo
dokonce niz$ich hodnot. V porovnani jednotlivych plniv Dellite 72T a 67G vysel 1épe
Dellite 72T, ktery vykazoval vy$s$i hodnoty u sledovanych vlastnosti. Nami pozorované

mechanické vlastnosti vSak nevykazuji zadnou charakteristickou tendenci, které¢ by byla
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jakkoliv matematicky popsatelnd. Pravdépodobnym vysvétlenim mize byt fakt, Ze tyto

zvolené vlastnosti nejsou vhodné pro tento kvantitavni popis.

U metody DSC byl sledovan vliv rozdilnych podminek michani smési, vliv plnéni na
dosazené¢ teploty tani a zménu entalpie tani. Jelikoz ziskané hodnoty nevykazovaly zadny
charakteristicky trend, zavér z tohoto studia je, Ze tato metoda s nejvetsi pravdépodobnosti

neni vhodna pro charakterizaci urovné interkalace/exfoliace.

Souhrnem lze fici, Ze postup, ktery byl pouzit pro piipravu a ndsledné hodnoceni
pfipravenych vzorkti Dellite/PP neumoziiuje kvantitativni popis systému ve smyslu
dosazen¢ho stupné interkalace ¢i exfoliace. Pokud jde o mozZnost pouziti nanoplniva

Dellite 72 T a 67 G, pro urcité vlastnosti vykéazal Dellite 72T zajimavé zlepSeni.
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PRILOHY
Tabulka IX. Tahova zkouska 72T 2 %
S Tahovy l;rf«(;tf:;i Nalll)litziina Pfotavien’i pri ) Na})éti pri
modul(MPa) Kluzu(%) | Kluzu(MPa) pretrZeni(%) | pretrzeni(MPa)

PP-Cisty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
40;12(())ﬁﬁn 1016,77 8,24 34,15 15,48 26,20
40:;22;{;11 987,49 8,24 34,53 12,25 32,09
sotsomin | 51! 8,24 34,49 12,69 30,66
40:;:(:1;11 1047,40 8,24 36,38 21,51 28,36
60:;12;{;11 1020,03 8,24 34,98 17,78 27,16
60:;2251;11 1090,51 8,24 36,67 10,88 33,65
G0otsonin | 104232 8,24 37,07 11,75 34,27
60:;:(:1;11 1089,47 8,24 36,04 11,00 33,00
Sogtlzgﬁﬁn 986,45 8,24 34,48 11,27 32,41
80(};22(()){:1in 971,86 8,24 34,06 13,47 28,09
SOiggﬁin 959,95 8,24 34,01 14,80 28,58
Soi:;ﬁﬁn 1076,46 8,24 36,80 10,11 34,46

Tabulka X. Tahova zkouska 67G 2 %
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Tahovy Protazeni | Napéti na . . .| Napétip¥i

Smés modul(MP | pfi mezi mezi PSOtaVZ e pr piretrZeni(
a) Kluzu(%) | Kluzu(MPa) | PFrZeniCo) | =y ipgy
PP-Cisty | 733,17 11,44 30,77 102,52 12.72
400Gt12(;)fr)1in 861,59 8,88 29,59 13,02 25,24
400Gt22(;)fr)1in 825,13 9,13 29,53 11,24 27,77
400Gt32(;)fr)1in 885,86 8,45 30,57 13,48 24,82
400Gt42(;)fr)1in 891,41 9,69 32,25 12,01 30,66
600Gt12(;)f1)1in 963,84 8,50 32,93 20,90 27,88
600Gt22(;)f1)1in 11,01 8,63 31,29 9,54 30,54
600Gt32(;)f1)1in 93747 8,51 32,37 9,81 28,18
600Gt42(;)f1)1in 913,52 9,12 32,51 11,39 25,93
800Gt12(;)f1)1in 882,37 9,18 31,53 12,08 29,43
800Gt22(;)f1)1in 915,35 8,63 31,74 9,38 27,15
800Gt32(;)f1)1in 931,54 8,29 31,50 9,14 26,64
800Gt42(;)f1)1in 1045,73 8,13 35,27 11,15 28,68

Tabulka XI. Tahova zkouska 72T 4 %
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Sins Tahovy I;)rfzt:;i:;i Nalfl)litzl'ina Protavien’i pri ) Navpét}' pii
modul(MPa) Kluzu(%) | Kluzu(MPa) pretrzeni(%) | pretrzeni(MPa)
PP-Cisty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
sottomin| 103306 7.90 33,51 8,99 31,94
wot2omin | 192677 8,50 34,70 10,59 31,88
sotsomin | 100592 7.89 33,17 8.38 32,38
sotdomin| 103144 8,14 34,71 8,27 33,51
60(};;‘(()){(1)1in 879,41 10,04 33,39 14,51 29,89
soot2omin | B50H 10,33 34,56 14,27 29,41
sootsomin| 01508 8,66 34,72 10,16 3331
sootsomin| 01587 8,32 34,94 9.44 31,82
Soottomin| 03028 8,39 34,16 9.47 32,38
soot20min| 102042 8,43 34,72 9,66 33,45
sootsomin| 102130 8,83 35,33 11,29 32,53
80:;:;{;11 1034,50 9,15 36,50 11,95 32,82
Tabulka XII. Tahova zkouska 67G 4 %
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T R M et
Kluzu(mm) | kluzu(MPa)
PP-Cisty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
400Gt14(;)f1)1in 815,91 9,00 28,27 12,97 21,60
400Gt2“(;){:1in 840,26 8,99 29,04 10,51 27,56
400Gt;(;)f1)1in 862,35 8,87 29,78 11,99 27,05
400Gt:(;’f1’1 | 863,07 9,17 31,00 11,01 28.20
600Gt14(;)f1)1in 890,12 8,28 29,57 9,64 27.16
600Gt2“(;){:1in 872,04 7,82 28,15 8,47 27,42
600Gt;(;)f1)1in 880,64 8,92 30,86 10,62 29,12
600Gt:(;){:1in 825,79 8,96 28,78 11,11 26,28
800Gt14(;)f1)1in 879,32 8,13 29,10 9,52 25,01
800Gt2“(;){:1in 929,78 9,87 35,64 16,38 28,58
800Gt;(;)f1)1in 819,21 9,23 29,19 12,06 26,51
soﬁfgﬁin 843,71 8,64 29,20 15,44 24,87

Tabulka XIII. Tahova zkouska 72T 6 %
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S O A S BN o P
kluzu(%) | kluzu(MPa) )
PP-Cisty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
40:;16(())ﬁlin 1088,57 7,55 34,18 8,32 32,88
40('};26(())ﬁlin 1043,33 7,77 34,22 9,15 32,97
40('};3?(())ﬁlin 1053,98 8,10 34,34 9,88 33,05
40('};:(())ﬁlin 1052,26 8,73 34,78 11,36 30,93
60('};16(())ﬁlin 905,24 9,54 33,24 12,89 29,68
60('};26(())ﬁlin 1066,66 8,17 34,49 10,04 32,44
60<Tt§(())ﬁﬁn 1044,61 8,44 34,81 11,08 32,46
60<th(())ﬁﬁn 1064,33 8,25 35,01 10,39 32,14
80:;16(())ﬁlin 138,45 7,56 35,69 9,06 33,08
80('};26(())ﬁlin 1054,95 8,47 34,83 11,88 28,38
SO(iggfr)lin 210,13 9,89 33,11 11,70 30,68
SO(ifgfr)lin 906,95 9,70 33,77 17,16 28,01

Tabulka XIV. Tahova zkouska 67G 6 %
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Smés Tahovy l;rlv_(;tf:;i Nar[:litzl'ina Pfotavien,i pri ) Navpétf pri
modul(MPa) Kluzu(%) | kluzu(MPa) pretrzeni(%) | pretrzeni(MPa)
PP-Cisty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
soottomin | 91011 8,26 30,32 10,93 25,85
soot2omin | 56572 8,97 29,59 11,54 26,86
sotsomin | 59469 9,00 30,49 11,32 24,50
sotdomin | 54526 8,51 28,75 11,10 23,12
60&1631111 824,76 8.63 27,72 16,21 24,34
soot2omin | 503! 9,06 2947 11,72 26,82
60336(:1111 885,72 9,42 30,85 11,17 25,76
ootdomin | 56750 9.17 30,72 13,21 25,00
SOZ;tf(;)ﬁlin 899,90 8,43 30,19 10,45 24,22
$00t20min | 99509 9.51 32,29 12,19 29,01
$ootsomin | 91039 9.26 32,36 11,30 30,34
Sootdomin | 55273 9,82 32,24 18,79 27,47
Tabulka XV. Tahova zkouska 72T 10 %
‘ Smés ‘ Tahovy ‘ ProtaZeni | Napéti na ‘ ProtaZeni pri ‘ Napéti pri \
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modul(MPa) | p¥Fi mezi mezi pretrzeni(%) | pretrZeni(MPa)
kluzu(%) | kluzu(MPa)
PP-Cisty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
40T)t11(()):ﬁin 152,63 6,79 33,68 8,44 32,09
40T)t12(()):ﬁin 1096,56 7,92 33,15 8.45 31,96
40:t;%(;ﬁin 1152,80 7,26 34,39 8,40 28,90
sotdomin | 11757 7,01 34,00 7,32 33,05
60T)t11(()):ﬁin 1011,10 7.88 31,71 9,10 28,73
60T)t12(()):ﬁin 131,41 7,59 34,44 9,50 30,20
60T)t;%(;ﬁin 1012,39 8,38 32,92 10,16 30,52
60T)t11(())(;ﬁin 1081,49 8,30 34,69 9,15 34,00
SOT)tll(()):ﬁin 1208,97 6,48 32,75 6,97 31,53
SOT)tIZ(()):ﬁin 170,46 7,08 34,62 8,49 32,81
SOT)t;(()):ﬁin 124,70 7.89 34,37 9,81 32,14
S0otdomin | 122358 7.38 34,17 7.82 22,40

Tabulka XVI. Tahova zkouska 67G 10 %

‘ Smés ‘ Tahovy ‘Protaieni| Napéti na ‘Protaieni pf*i‘ Napéti pri ‘
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modul(MPa) | p¥Fi mezi mezi pretrzeni(%) | pretrZeni(MPa)
kluzu(%) | kluzu(MPa)

PP-Cisty 733,17 11,44 30,77 102,52 12,72
soottomin | 11142 717 33,08 8,76 30,64
40(;t;(())(1)f1)in 1074,55 7,46 32,95 8,25 31,69
s0o30min | 104393 8,34 33,85 10,73 32,84
soottimin | 101680 8,38 33,05 9,42 31,35
0atiomin | 115703 6,81 32,97 6,85 25,65
60((;)t;(())(1):(1)in 1069,45 8,16 34,80 10,69 32,30
60(;t;(()):f1)in 1055,65 8,17 34,77 9,69 33,09
60(;t}1(())(1)f1)in 1012,95 8,34 33,59 10,71 31,04
80(;t11(()):f1)in 1116,73 7,24 33,77 8,28 30,76
S0020min | 10602 7,95 34,03 8.37 31,84
S0030min | 112117 6,94 33,75 7,17 32,40
G 10% 1008,36 7,85 32,68 8,73 31,51

800t40min
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