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ABSTRAKT

Ukolem piedlozené diplomové prace je charakterizovat novy typ polyamidu pro vyrobu

prototypi a nasledné ptipravit a zhodnotit jeho nanokompozity.

V prvni ¢asti prace je charakterizovan pouzity Polyamid a to pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM), sitové analyzy, diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) a rentge-
nové difrakce (XRD). Soucasné byla zjisténa hustota testovaného materialu a obsah vlh-
kosti. V dalsi fazi byla provedena termogravimetricka analyza (TGA) a méfeni tokovych
vlastnosti. V poslednim kroku byl material testovan z hlediska tepelné stability pro tii riz-

né teploty v zavislosti na rychlosti michéani materialu.

Ve druhé ¢asti se prace vénuje piipravé nanokompozitli polyamid/jil. Jako plnivo byl pou-
7it p¥irodni montmorillonit Cloisite Na" a organicky modifikované montmorillonity Cloisi-
te 10A, Cloisite 30B, Cloisite 15A a Cloisite 93A. U nanokompoziti bylo hodnocena zmé-

na morfologie plniva, dale tokové chovani a tepelna vodivost.

Kli¢ova slova: polyamid, jil, nanokompozit, vyroba prototypii

ABSTRACT

The task of this study is to characterize a new type of polyamide for rapid prototyping and

then prepare and evaluated its nanocomposites.

The first part of this study is characterized tested polyamide by scanning electron
microscopy (SEM), sieve analysis, differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray
diffraction (XRD). Simultaneously, density and moisture content were found out. In the
next step, thermogravimetric analysis (TGA) and measurement of flow properties were
performed. In the last step, the material was tested for thermal stability for three different

temperatures depending on the speed of material mixing.

The second part of the diploma thesis deals with the nanocomposites polyamide/clay

preparation. Natural montmorillonite (Cloisite Na+) and organically modified



montmorillonite (Cloisite 10A, Cloisite 30B, Cloisite 15A and Cloisite 93A) were used as
a filler. Flow behavior and thermal conductivity were evaluated by prepared

nanocomposites.

Keywords: Polyamide, Polyamide/Clay, Nanocomposites, Rapid Prototyping
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UvVoD

Neni tomu tak ddvno, kdy cesta od navrhu vyrobku k dodani hotového produktu zakazni-
kovi trvala velmi dlouho, pficemz jeho vlastnosti nebyly mnohdy ani optimalni. Soucas-
nym trendem je minimalizace Casu potfebného k vyvoji produktu a optimalizace jeho
vlastnosti podle pozadavkil zdkaznika, ¢emuz napomahaji predevsim metody vyroby proto-
typu pracujici na principu 3D tisku. Od svého vzniku tyto metody usly velky kus cesty. V
soucasné dob¢ neni jejich vyuziti omezeno pouze na vyrobu modeld, ale moznosti jejich
aplikace jsou mnohem rozsahlejs$i. Metod vyroby prototypu je vyuzivano v celé fad¢ pra-

myslovych oblasti, ve strojirenstvi, v elektrotechnice ale i v medicing.

Dosazeni optimalnich vlastnosti vyrobkt je ov§em ovlivnéno piedev§im volbou materialu.
V poslednich letech je vénovana obrovska pozornost nanokompozitnim materialim na bazi
jilovych mineraltl, které ve srovnani se samotnym polymerem vykazuji zlepSeni celé fady
vlastnosti jiz pii nizkém obsahu nanoplniva. Prikladem muize byt zvySeni mechanickych,
optickych, bariérovych ale i ohnivzdornych vlastnosti. Aby skutecné doslo ke zvySeni
vlastnosti nanokompozitii polymer/jil, musi dojit k rozpadu vrstevnaté struktury nanoplniva
na jednotlivé listky, tzv. exfoliaci. DosaZzeni exfoliované struktury nanokompozitu neni

jednoduché, ale v piipadé€ pouziti organicky modifikovanych jilti 1ze tento proces usnadnit.

Tato préace se z vySe uvedenych diivodl zabyva testovanim materialti na bazi PA urceného
pro vyrobu prototypti pomoci 3D tisku. Jednak je v této praci hodnocen vstupni material,
tak pfipravené kompozitni smési polymer/jil a to pfedevsim z hlediska struktury, reologic-

kych a tepelnych vlastnosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYAMIDY

Polyamidy jsou linearni alifatické i aromatické polymery, které v hlavnim fetézci obsahuji
amidové skupiny —-CONH-.[1] Amidové skupiny se v hlavnim fetézci pravidelné stfidaji se
skupinami methylenovymi.[2] Vyrdbéji se ¢tyfmi moznymi postupy: polykondenzaci di-
karboxylovych kyselin a diaminii, polykondenzaci w-aminokarboxylovych kyselin, poly-
meraci cyklickych laktami nebo polykondenzaci dichloridi aromatickych dikarboxylovych

kyselin s aromatickymi diaminy.[1]

Alifatické polyamidy se oznacuji podle poctu atomli uhlik ve stavebnich jednotkach fe-

tézcu (viz tabulka 1).[1], [3]

nazev
polyamidu monomerni jednotka monomer
PA 6 [-NH-(CH;)5-CO-], e-kaprolaktam

PA 66 [-NH-(CH;)6-CO-(CH3)4-CO-], hexamethylendiamin+kyselina adipova

PA 610 [-NH-(CH;)6-CO-(CH»)5-CO-], hexamethylendiamin+kyselina sebakova

PA 11 [-NH-(CH3)10-CO-], kyselina aminoundekanova

PA 12 [-NH-(CH;);;-CO-], lauryllaktam

Tab. 1 - Pfehled alifatickych polyamidi

Jejich vlastnosti se 1i§i podle vychozich monomer. Obecné jsou polyamidy krystalické
7 30-50%, jsou nepriihledné, maji vysokou houzevnatost, tvrdost, odolnost proti odéru i
dobré elektroizolacni charakteristiky. Amidové skupiny jsou v makromolekulach spojova-
ny vodikovymi mustky, které maji vliv na vétSinu vlastnosti. Mechanické vlastnosti jsou
zéavislé na typu polyamidu, molekulové hmotnosti a obsahu vody. VSechny polyamidy jsou
inertni vici t€inku pohonnych latek, olejt, technickym rozpoustédlim i roztokiim zésad.
Utinkem kyselin se ale polyamidy rozpoustsji.[1] JelikoZ absorbuji pomérné velké mnoz-
stvi vlhkost, musi se pfed zpracovanim susit. Vlastnosti polyamidi piedurcuji jejich vyuziti

predevsim jako konstrukénich plastt.

1.1 Polyamid 12

Vzorec polyamidu 12 je znazornéna na obr. ¢. 1. Pfipravuje se hydrolytickou polymeraci
lauryllaktamu pii teplotach nad 260 °C. JelikoZ je rovnovaha pfi reakci posunuta siln¢ do-

prava, je vytézek PA 12 témet 100%.[1]




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

Polyamid 12 je mozné zpracovavat béznymi technologiemi jako je vstfikovani nebo vytla-
covani. Pouziva se na technické soucasti, které¢ se vyznacuji vyssi houzevnatosti, dobrymi
kluznymi vlastnostmi, odolnosti proti opotifebeni a dobrou odolnosti proti korozi za napé-

ti.[1], [3] Je trvale pouzitelny v rozsahu teplot od -70 °C do +80 °C.[3]

=T

N

I

NH
O

Obr. €. 1 Vzorec polyamidu 12[4]
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2 VYROBA PROTOTYPU

Fyzicky prototyp je prvni vizualizaci vyrobku, ktery se nachazi ve fazi vyvoje. Jeho tikolem
je poskytnout praktické informace o funkcnosti, kvalité, ergonomii vyrobku a v nékterych
ptipadech slouzi i pro ziskani informaci o pottebnych technologiich vyroby a nakladech na
vyrobu. V soucasnych podminkach, pti neustalém zkracovani inovacnich cykla, predstavu-
je prtiprava prototypli vyznamnou fazi procesu piipravy nového vyrobku. Jeji kvalitni a
rychlé zvladnuti umoznuje vyhodnotit Sirsi spektrum moznych variant feSeni pfi posuzova-

ni designu a funk¢nosti produktti, pfi zlepSovani a zleviilovanim vyrobniho procesu.

V soucasnosti existuji 2 moznosti piipravy prototypu a to konvencni zptisob vyroby a vy-

roba pomoci 3D modelt.

2.1 Konvenéni metody vyroby prototypi - obrabéni

Konvenéni metody obrabéni je mozné rozdélit do dvou skupin. Prvni skupinu tvoifi meto-
dy, které vyuzivaji nastroji s definovanou geometrii — soustruzeni, frézovani, vrtani, vy-
hrubovani, vystruzovani a zahlubovani, vyvrtavani, hoblovani a obrazeni, protahovani a
protlacovéni. Druhou skupinu pak tvoii metody, které obrabé&ji pomoci nastroji s nedefino-
vanou geometrii — brouseni, leSténi, honovani, lapovani a superfiniSovani.[5] V soucasné
dob¢ jsou tyto metody nejvice vyuzivany pii obrabéni strojirenskych soucésti. Pro vyrobu
prototypl se nejcastéji pouziva z vySe uvedenych metod soustruzeni, frézovani nebo brou-

Seni.[6]

Obrabéni nastroji s definovanou geometrii je charakteristické pouzitim nastroju
s definovanou geometrii bfitu.[6] Nastroje maji jednoznacné uréenou rovinu cela, hibetu a
zékladovou rovinu. Nejcastéji se obrabéji tyce, trubky desky a podobné. Velkou nevyhodou
téchto metod je velké mnozstvi materialu, které musi byt odstranéno. Pti obrabéni se totiz

Casto odstranuje az 90% materialu.[7]

Tvorba modeli konvencnimi metodami byla jesté do nedavné doby pievazné ru¢ni zalezi-
tosti. Model byl po dobu tydnli, mnohdy i mésict, vyvijen zkuSenymi femeslniky. Coz mé-
lo za nasledek to, Ze bylo pfipraveno jen nékolik moznosti. Provedeni jakékoliv zmény
bylo pracné a zdlouhavé. Vlastnosti tedy nebylo mozné optimalizovat a vysledek byl

mnohdy takovy, ze soucastka nefungovala tak, jak méla.[8]
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Naopak vyroba prototypu umoziuje konstruktérim nakreslit navrh za nékolik hodin
s velmi malym procentem lidské prace. Mohou ze svych navrhii vyrabét modely mnohem
Castéji, mohou kontrolovat kompletovani a funkci nacrtku nebo fesit vyrobni problémy.
Chyby néavrht jsou tedy minimalizovany stejné jako jsou redukovany ndklady a ¢as nutny
k vyvoji modelu. Jakdkoliv zména mtize byt velmi snadno zaclenéna do navrhu, podle kte-
rého bude vytvofen novy model. Dochézi tim tedy k usnadnéni a ke zlepSeni optimalizace a

k usetieni piipadnych vydaji spojenych s ndkladnou zménou v pozdé€jSim stupni vyroby.[8]

2.1.1 Soustruzeni

Tato metoda obrabéni probiha na soustruhu jednobfitym nastrojem oznacovanym jako sou-
struznicky ntz. Hlavni pohyb je rota¢ni pohyb obrobku. Posuvny pohyb pak vykonava ob-
vykle soustruh.[S]

2.1.2 Frézovani

Frézovani je obrabéci metoda, pii které se material odebira bfity otacejiciho se nastroje a
posuv nejcastéji kona soucast ve sméru kolmém k ose frézovaciho stroje. Rezny proces je

prerusovany, kazdy zub frézy odrezava kratké tiisky proménné tloustky.[5]

2.1.3 BrouSeni

Brouseni je pomérné piesna obrabéci metoda. Je vyuzivana v ptipad¢ vysokych pozadavkl
na rozmery, tvar ¢i jakost povrchu. V soucasné dob¢ se uplatiiuje nejen pii dokoncovacich

operacich, ale 1 pii produkénim obrabéni.[6]

Obrabécim nastrojem je brusny kotou¢ s brousicimi zrny, ktery koné rota¢ni pohyb. Timto
pohybem dochézi k odebirdni materidlu ve tvaru jemnych tfisek. Posuvny pohyb pak vyko-
nava bud’ obrobek nebo brusny kotouc.[5] Brousici zrna se mohou odliSovat geometrii,

uspotadanim po plose brousiciho kotouce i thlem cela.[6]

2.2 Vyroba prototypu pomoci 3D modeli

Vyroba prototypu je automaticky generativni proces, ktery ve velmi kratkém case vytvaii
hmotné modely vrstvu po vrstvé ptfimo v pocitaci z 3D CAD modelti. Na rozdil od kon-

vencnich obrabécich metod, které vyuzivaji subtraktivni vyrobni postup, vétSina metod
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vyroby prototypu pracuje na principu aditivniho vyrobniho procesu.[9], [10]Vyroba proto-
typu je tedy povaZovana za jeden z kli€ovych néstrojii pti vyvoji produktii pomoci digital-

nich technologii.[9]

Prvni metody vyroby prototypu pomoci poc¢itacovych modelt se objevuji po roce 1980, kdy
byla popséna nova metoda - stereolitografie. Nezavisle na sob¢ tuto metodu popsali Hideo
Kodama z Japonska a Alan Herbert z USA a od roku 1986 se vyroba prototypu rozviji i
komer¢né diky patentu Charlesse Hulla.[11] Od svého vzniku byly zavedeny v pramyslu

automobilovém, leteckém, v elektronice, ve strojirenstvi, 1€katstvi a podobné.[12]

2.2.1 Vyznam a vyuZiti metod vyroby prototypu pomoci 3D modeli

Diky globalizace trhu je konkurenceschopnost jednotlivych spole¢nosti velmi vyznamnou
vlastnosti. Rychlost reakce na obchodni pftilezitost je dalezity faktor pro udrzeni si dobré
pozice na trhu. V tomto sméru je rychld vyroba prototypu velmi u€¢innym nastrojem.[9]
Vyroba prototypti pomoci 3D modelli umoziuje vyhodnotit Sirsi spektrum moznych variant
feSeni pfi posuzovani designu a funkcénosti produktli. Tato metoda dale nabizi moznost
relativné levného odstraiiovani skrytych vad a nedostatki vyrobku jiz ve fazi navrhu a
umoziuje tak predchazet vysokym nakladiim na odstranovani chyb v pozdéjsich fazich. Je
uvedeno, ze muze snizit dobu vyvoje a s tim souvisejici dobu uvedeni produktu na trh az o
90% ve srovnani s tradicnimi metodami a az o 70% muzZe snizit ndklady nového produk-

tu.[8]

Vyhodami procesu vyroby prototypu pomoci 3D modeld je rychly ndvrh modelu, rychla
vyroba prototypu, rychld vyroba vyrobku, nizké naklady na vyrobu a nenaroc¢nost tiskai-
ského zafizeni. Nevyhodou je ovSem vysokd pofizovaci cena zafizeni a moznost vytvaret

modely pouze malych rozméra.[12]

Jsou vytvéareny modely ¢asto velmi slozitych tvar, které nemohou byt vyrobeny tradi¢nimi
technologiemi. Pfikladem muze byt Spickové lékaiské vybaveni k vySetfeni aorty nebo
presné kostni nadhrady. Kost je zrentgenovana, data se pfevedou do programu CAD, ktery
pak tidi proces vyroby. Jednotlivé ¢asti mohou byt vytvotfeny s pfesné stanovenymi mikro-
strukturami.[8] WARAN A KOL. vyrobili pomoci tohoto procesu model lebky s anatomickou
piesnosti (viz. obr. €. 2). Tento model miize slouzit pro vyuku operatért pfi trénovani pou-

ziti navigacnich operacnich systémi v oblasti neurochirurgie nebo pfi operacich usi, nosu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

¢1 krku. Doposud neexistovaly vhodné modely s propojenim na navigacni pocitacovy sys-
tém.[13] BAGARIA A KOL. se zabyvali pouzitim metody vyroby prototypu a trojrozmérného
rekonstrukéniho modelovani pii zvladnuti komplikovanych zlomenin kloubnich jamek,
kosti patni, patefe ¢i zlomenin v oblasti lebky. Metoda jim pomohla porozumét uspotadani
ve zlomenin¢ a docilit anatomického zmenseni. Predpovidaji, Ze informace z vypoctovych
analyz, modelovani, projektovani a nasledného zhotoveni bude velmi dilezitym nastrojem

pii 1é¢bé komplikovanych zlomenin.[14]

Metody vyroby prototypu je nyni mozné vyuzit k vytvoieni prostorovych modela slozitych
objektli za ucelem ziskani predstavy o celkovém provedeni, ke kontrole designu navrhova-
ného objektu, pii vyvoji vyrobku, k ovéfeni a optimalizaci vyrobku, pfi vyrobé forem a
podobné.[15]

Obr. €. 2 Detail trojrozmérného modelu lebky[13]

2.2.2 Princip vyroby prototypu

Vsechny primyslové vyznamné procesy vyroby prototypu pracuji po vrstvach, a proto se
v podstaté jednd o 2D konstrukci, kdy kazda jednotliva vrstva je navrzena pro dvouroz-
mérnou rovinu. Tteti rovina pak vyplivd z jednotlivych nanesenych vrstev. Modely jsou

tedy velmi pfesné prostorové utvary.[10]

Kazda vyroba prototypu se sklada ze dvou ¢asti. Prvnim krokem je vytvoreni matematické
informace o vrstvé a teprve poté dochazi k vystavbé hmotnych vrstev respektive hotového
modelu. Hmotny model pfi vyrobé prototypu je tedy pfimo vytvoien z dat v pocitaci napf.

z 3D CAD modeli (viz obr. €. 3). [10]
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Obr. €. 3 Princip vystavby modelu procesem vyroby prototypu [10]
Clovék odpovédny za tvorbu poditadového modelu posle poitadovy model, ktery musi byt
ulozeny ve formatu STL, ptfimo na 3D tisk.[16] Ulozeni dat ve formatu STL je diilezité
proto, ze CAD vytvaii data nezavisle na modelu, a proto je nutné tyto data upravit a propo-
jit, coz naformatovani umoziuje. Kromé informaci o geometrii modelu jsou velmi dilezita
1 data o pripadnych potiebnych vyztuhach a podobné. Teprve poté jsou vSechna data dana
dohromady a dany model je matematickymi metodami rozkrajen na jednotlivé vrstvy a

proces muze postoupit k 3D tisku.[10]

2.2.3 Hlavni metody vyroby prototypu

Vsechny metody vyroby prototypu se skladaji ze dvou krokii. Pfi vystavbé hmotného mo-
delu se tedy musi nejprve vytvofit kazda jednotlivd vrstva zvlast a poté musi dojit
k napojeni vrstvy dalsi. K napojeni dalsi vrstvy dochazi bud’ t¢inkem energie nebo ptitom-
nosti pojiva, diky kterému se jednotlivé vrstvy spoji.[10] Mezi jednotlivymi metodami jsou

dva hlavni rozdily. Lisi se pfedevSim pouzitym materialem a technikou tvorby vrstev.[17]
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Mezi nejcastéjsi metody vyroby prototypu pro polymerni materidly patii: Stereo litografie
(Stereo Litography, SLA), Selektivni spékani laserem (Selective Laser Sintering, SLS),
Vyroba prototypt vrstvenim (Laminated Object Manufacturing, LOM), Vyroba prototypt
nandseni taveniny (Fused Deposition Modeling, FDM) nebo Vyroba prototypu nastiikem
(Ballistic Particle Manufacturing, BPM).[17] Vyroba prototypu neni urena jen pro poly-
merni materialy. Existuji i metody pro vyrobu prototypu z jinych materiala jako jsou napf.

kovy.[12]

2.2.3.1 Stereo litografie (SLA)

Jedna se o prvni komer¢né dostupnou metodu vyroby prototypu, kterou vynalezl Charle

Hull ze spolecnosti 3D Systems, Inc.[17]

Pfi této metod¢ se jako vstupni materidl pouzivaji bézné dostupné kapalné polymery citlivé
na svétlo. NejCastéji se jednd se o reaktoplasty na bazi akrylatu vytvrditelné a¢inkem UV

zafeni.[17]

Princip této metody spocCiva v ozafovani presn¢ definované vrstvy kapalného polymeru
umisténého v kadi. Tiskarna vytvaii hmotny model pomoci laserového paprsku ozatrenim
vrstvy povrchu kapalného polymeru. Zaznam laserového paprsku ovSem neni nahodily, ale
pfesn¢ definovany. Hmotny model je vytvafen na nosné desce, ktera je umisténa v kadi
s kapalnym polymerem. Paprsek laseru je vychylovan zrcadlem tak, aby se pohyboval pies
cely definovany povrch polymeru a tim vytvarel pevny vzor. Na nosné desce je tedy vytva-
fen hmotny model postupnym vytvrzovanim jednotlivych vrstev. Po vytvrzeni jedné vrstvy,
dojde ke snizeni nosné desky o definovanou vzdalenost a vznika vrstva dalsi. Pied ozare-
nim kazdé dal$i vrstvy se hladina projizdi tzv. stéraCem k viili vyrovnani nepifesnosti. Po
naneseni vSech vrstev se provadi jesté dodatecné vytvrzovani ve fluorescencni peci
z davodu lepSiho zafixovani tvaru. Tato metoda je schematicky znazornéna na obr. ¢.

4.115], [17]
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Obr. €. 4 Vyroby prototypu metodou SLA[18]

2.2.3.2 Selektivni spékani laserem (SLS)

Metoda byla vyvinuta Carlem Deckardem a Josephem Beamanem na univerzité v Austinu

v Texasu.[17]

Jako vstupni materidl jsou pouzivany polymery, které mohou byt opakované roztaveny a
ochlazenim ptevedeny zpét do pevného stavu — tedy termoplasty ve form¢e praskt. Termo-
plasty mohou byt amorfni nebo krystalické. Amorfni polymery se vyznacuji Sirokym rozsa-
hem teplot, pfi kterém dochazi k méknuti, a proto dochazi k postupnym zménam jejich
mechanicko-technologickych vlastnosti. Naopak krystalické polymery méni své skupenstvi
a tedy i1 své mechanicko-technologické vlastnosti v uzkém rozsahu teplot, v okoli bodu
tani. [10] Ke spékani se pouzivaji polykarbonaty, PVC, ABS, PUR, polyamidy nebo poly-
styren.[10], [17]

Vybér vhodnych praskovych materialt je velmi dilezity, protoze béhem spékani a nasled-
ného ochlazovani mize dochazet ke smrs§téni nebo zborceni modelu. Proto je vyhodné po-
uzivat materialy, které maji malou velikost ¢astic a velky mérny povrch. Tento negativni
jev je mozné ovlivnit teplotou okolniho prostiedi, kterd by méla byt nad bodem méknuti

prasku, ale pod bodem slinovani.[17] Z hlediska tepelné vodivosti je vyhodné pouzivat
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materidly s malou tepelnou vodivosti. Material s nizkou teplotni vodivosti jakoby ohranici
misto spékani, a proto nedochazi pii tisku modelu k aglomeraci se sousednimi ¢astecka-

mi.[10]

Metoda je zalozena na spékani vrstvy prasku ve vané ucinkem laseru. Laserovy paprsek
ozafuje praskovy povrch v pfi¢nych fezech, diky ¢emuz dochézi k zahtati prasku na teplo-
tou blizkou teploté spékani. Prasek, ktery neni pravé sniman laserem, slouzi jako opora pro
dalsi vrstvu. Tim dochazi ke snizeni mozného zborceni modelu. Tenké vrstvy prachu jsou
do vany nanéseny protibéznym valcovym mechanismem. Po ozéfeni laserovym paprskem a
speceni jedné vrstvy, se nosna deska snizi a valec nanese do vany dal$i vrstvu materialu.

Schéma principu této metody je zndzornéno na obr €. 5.[15], [17]

laser / EX} ‘-J
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valec

Zdro) .
praskového vana s praskem
materialu
pist pro
dodavani prasku 2droj

komora pro praskového

vystvavbu modelu - pist pro materialu

pohyblivy pist dodavani
prasku

Obr. €. 5 Vyroba prototypu metodou SLS[19]

2.2.3.3 Vyroba prototypu vrstvenim (LOM)

Tuto metodu vyvinula spolecnost Helysis. Pti vyrob¢ prototypu je vyuzivan lepivy material

ve formé tenkych desek ¢i folii z polymeru, papiru, kovu, skla i kompoziti.[17]
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Pti tisku se jednotlivé vrstvy vytvaii slepovanim desek, které jsou napustény zpeviiujici
hmotou. Laserovy paprsek po vytvoreni kazdé vrstvy obkresli obrys modelu vytvofeného
programem v pocitaci. Tim dojde k vyfezani vrstvy do pozadovaného tvaru. Spojeni jed-
notlivych vrstev probihd ptes papirovou folii potazenou vrstvou polyetylénu. Ke slepeni
vrstev pak dochazi jejich pritlacenim vyhfivanymi vélci. Zbytek materidlu u kazdé vrstvy je
bud’ odstranén vakuovym odsédvanim, nebo zlistava jako podpora pro dalsi vrstvu. Model je
vytvaien na podlozce, ktera se pti vytvoreni kazdé vrstvy snizuje tak, aby mohla byt vytvo-
fena vrstva dal$i. Schéma postupu vyroby prototypu touto metodou je zndzorné€no na obr. €.

6.[17], [20]
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Obr. €. 6 Vyroba prototypu metodou LOM|21]

2.2.3.4 Vyroba prototypu nandSeni taveniny (FDM)

Tato metoda byla vynalezena spoleCnosti Stratasys, Inc. Je zaloZena na nandseni vrstev
vytlatovanych termoplastickych polymerti ve formé vlaken. Vhodnym materidlem je poly-
merni material s voskem nebo patentované polyamidy. VSechny materialy jsou netoxické a

dostupné v riznych barevnych variantach.[17], [20]

Civka s termoplastickym vldknem je pfivadéna do zahiaté vytlacovaci hlavy tiskarny. Ve
vytlaCovaci hlavé je umistén ohiivac, ktery vlakno polymeru roztavi. Vytlacovaci hlava se
pohybuje vodorovné piesné podle pozadovaného obrysu pro danou rovinu. Roztaveny ma-

teridl je vytlacovan tryskou na nosnou desku, kde se po jednotlivych vrstvach tiskne model.
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Pti styku roztaveného vlakna polymeru s vytvaienym modelem dojde ke spojeni jednotli-
vych vldken a kzatuhnuti vrstvy. Proces zatuhnuti roztaveného vldkna probihd
v desetinach sekundy. Aby mohla byt vytvorena dalsi vrstva, musi dojit bud’ ke snizeni
nosné desky, nebo k pohybu vytlacovaci hlavy smérem nahoru. Schematicky je tento po-

stup znazornén na obrazku ¢. 7.[17], [20]

model

nosna deska wyztuz

material vyztuze —

material
modelu ™

-

Obr. €. 7 Vyroba prototypu metodou FDM|[22]

2.2.3.5 Vyroba prototypu nastiikem (BPM)

Tato metoda byla vyvinuta ve spolecnosti Perception Systems, Inc. Vstupnim materialem
jsou termoplasty, ale mize byt pouzit i hlinik nebo vosk. Tedy material, ktery je mozné

snadno roztavit a ochlazenim nasledn¢ zatuhne.[17]

Princip metody spociva ve vyuziti injek¢niho mechanismu pro vstiiknuti kapky roztavené-
ho polymeru, ktery na studeném podkladu vrstvy pfedchazejici ihned zatuhne. Pro vytvote-
ni jednotlivych vrstev se tryska pohybuje podle ptesnych pokynii v danych rovinach. Po
dokonceni jedné vrstvy nasleduje tvorba vrstvy dalsi a to tak, ze se nosna deska, na které se

model vytvaii, snizi o tloustku vrstvy dalsi.[17], [20]
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2.2.4 Rozdily vyroby prototypu mezi metodami SLA, SLS, LOM, FDM

Kazd4 metoda ma diky Siroké rtiznorodosti materialti i pfistroji své silné a slabé stranky.
Je tedy velmi dulezité zvolit optimalni metodu, ¢imz mtZze dojit k dalSimu zkraceni doby

mezi navrhem vyrobku, jeho vyvojem a naslednou vyrobou.[23]

Rozdily téchto metod mohou byt rozdéleny do Ctyt oblasti. Jednotlivé metody se 1i8i vstup-
nim materidlem, zdrojem energie, tiskaiskym postupem a potiebou vyztuze previslych ¢asti
modelu a objemem dodate¢nych operaci.[23] Pro ptehlednost jsou rozdily vCetné dosaze-

nych hodnot tloustky jednotlivych vrstev zpracovany v tabulce 2.

. . tloust’ka
‘s zdroj s . potieba
metoda material . princip tisku ;o vrstvy
energie vyztuze
(mm)
SLA | kapalny reaktoplast citlivy na svétlo laser vytvrzeni UV-zaifenim ANO 0,004-0,03
SLS termoplast ve form¢ prasku laser spékani NE 0,003-0,02
LOM lepivéa polymerni félie laser vyfezani NE 0,002-0,02
FDM termoplast ve forme vldkna ohfiva¢ | ochlazeni ndnosu vrstvy ANO 0,01-0,25

Tab. 2 - Rozdily vyroby prototypu mezi metodami SLA, SLS, LMO a FDM.[17], [23]

2.2.4.1 Vstupni material

Vstupni material ovliviiuje dosazitelnou piesnost modelu, kvalitu povrchu, dobu trvani
tisku 1 cenu vyroby modelu. Lepsi kvality povrchu je dosazeno metodami, které pracuji
s materidly v kapalném stavu. Vstupni material ale ovliviiuje 1 dodate¢né operace pii vyro-

bé modelu. Pokud se pfi tisku pouzivd material ve formé tenkych f6lii, je vyjmuti nepo-

wevr

2.2.4.2 Zdroj energie

Jako zdroj energie jsou pouzivany dv¢ varianty — laserovy paprsek nebo elektromechanicky
ohtivac. Zdroj energie stejné jako vstupni material ovliviiuje dosazitelnou pfesnost modelu,
kvalitu povrchu i cenu. Obecné plati, ze lepsi presnosti je dosazeno metodami vyuZzivajici-
mi laseru, jelikoz laserovy paprsek muze byt pomérné piresné kontrolovan. Pokud jsou jed-
notlivé vrstvy vytvareny vytlaovanim roztaveného materidlu, je modelovani piimo ovliv-
néno velikosti trysky a nastavenim pohybu hlavy. Z toho divodu je obvykle t€zs§i dosah-
nout vysokych hodnot pfesnosti, protoze vytlateni na pozadované misto roztaveného mate-

vvvvvv

laserového paprsku pro dodani energie potiebné k vytvofeni pozadovanych 2D profilt.
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Laserovy paprsek u metody SLS dodava teplo pro fixaci prasku v dané ¢asti. Aby tedy
mohlo dojit ke slinovéani prasku, je velmi dilezity vysoky vykon laseru. Naopak SLA ne-
vyzaduje vysoky vykon laseru, jelikoz zahtati u této metody je iniciovano fotony. Stfedni
vykon laseru je vyuzivan u LOM, jelikoz v tomto pfipad¢ je laser zapotiebi k profezéani
folie. Energii potiebnou k roztaveni vstupniho materialu u FDM dodéava ohtivac v trysce.

Roztaveny materidl je poté dopravovan vytlacovanim do pfislusné polohy.[23]

2.2.4.3 Tiskarsky postup

Metody vyroby prototypu SLA, SLS a FDM vyuZivaji pro konstrukci 2D profilt aditivniho
vyrobniho procesu. Béhem procesu modelovani dochazi ke zméné hustoty i k fAzovym
prechodiim, coz muZze zpusobit rizné¢ deformace napi. zkrouceni vrstev. Metoda LOM
stejné jako tradicni obrabéci metody pracuje na principu subtraktivniho vyrobniho procesu.
To znamend, ze pracuje s nadbytkem materialu, ktery musi byt odstranén. Nadbyte¢ny ma-
teridl je rozfezan na malé Ctverce, coz v dalsi fazi procesu usnadiuje jeho odstranéni. Vy-
hoda této metody tkvi v tom, ze dochazi k menSimu smrsténi v dané roviné tisku, jelikoz
jednotlivé vrstvy jsou vytvafeny celistvymi archy folie. Jedna se tedy o spolehlivou a sta-
bilni metodu pro tisk modelti s velkymi rozméry v rovin¢ XY. Zplsob vystavby jednotli-

vych vrstev ma tedy vliv na piesnost tisku a cenu.[23]

2.2.4.4 Potieba vyztuZe pievislych Casti a objem dodatecénych operaci

Potieba vyztuze ptevislych ¢asti pfimo uruje dodatecné operace zpracovani. U metody
SLA je model ponoieny v kapaliné, u metody FDM je model obklopen vzduchem. To po-
skytuje velmi malou oporu pro previslé ¢asti. Naopak je tomu u metod SLS a LOM. Mode-
ly jsou tiStény v prostiedi praSku nebo pevnych foliich, coz poskytuje pfirozenou oporu.
Napt. FDM metoda nevyzaduje nadbytecné mnozstvi vstupniho materialu. Rychlost tisku
vrstev je vys$i, objem dodate¢nych operaci je nizsi, ale nevyhodou je potfeba vyztuzi pro

previslé ¢asti, coz zvySuje Cas nutny k sestrojeni vyztuzi i cenu.|[23]
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3 POLYMER/JIL NANOKOMPOZITY

Témto materidliim je vénovana velkd pozornost nejen ve védeckych kruzich, ale i v pra-
myslové oblasti diky zlepsSeni fyzikalnich, zvlasté¢ pak mechanickych|24], [25], optickych,
bariérovych nebo ohnivzdornych vlastnosti.[25], [26] Tyto vlastnosti jsou silné¢ ovlivnény
uspotadanim nanoplniva v polymerni matrici resp. stupném exfoliace, jeho rozptylenim a
také orientaci jilovych desticek v polymeru. Zasadni ulohu k dosazeni dané struktury a

vlastnosti ma zptisob modifikace povrchu jilu a podminky zpracovani nanokompozitu.[26]

3.1 Nanokompozity

Kompozity jsou materialy vytvoiené Ci skladajici se ze dvou nebo vice odlisSnych materia-
lovych slozek neboli fazi, které maji znacné rozdilné fyzikalni vlastnosti. Faze je geomet-
ricky odd¢lena fyzikalné homogenni ¢ast soustavy, kterda ma od svého okoli odlisné vlast-
nosti. Kompozitni material se tedy sklada z faze spojité tzv. matrice a z faze nespojité. Ne-
spojita faze je obvykle tvrdsi a pevnéjsi a nazyva se vyztuz. [27] Polymerni kompozity jsou
Siroce pouzivany v fadé aplikaci jako je doprava, stavebnictvi, elektronika, spotfebni zbozi

a podobné¢.[28]

Nanokompozity pak piedstavuji tfidu materiald, které v matrici obsahuji rozptylené nano-
Castice. Znamena to tedy, Ze alesponl jedna faze md minimaln¢ jeden rozmér v ,,nano* me-
fitku, nejcastéji v rozmezi 1 — 100 nm.[28] Nanocastice maji tedy asi 1000-krat mensi veli-

kost nez je pramér lidského vlasu.[29]

3.1.1 Nanocdastice

Nanocastice provazeji lidstvo uz po tisice let. Piikladem mutze byt vyroba sazi nebo Lycur-
gliv pohar, ktery vznikl ve 4. stoleti n. 1. v Rimé&. Jeho neobvyklou vlastnosti je dichronis-
mus. Diky ve skle suspendovanym nanocasticim je v odrazeném svétle zeleny a ve svétle

prochdzejicim Cerveny (viz obr. €. 8). [29]
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Obr. €. 8 Lycurgtiv pohar [30]

Nanomaterialiim je vénovana velka pozornost. Maji unikatni optické, elektrické, magnetic-
ké, biologické 1 mechanické vlastnosti. Od makroskopickych latek se také lisi tvrdosti, tu-
hosti 1 bodem tani. VSechny tyto vlastnosti jsou ovlivnény chemickym slozenim nanocas-

tic, jejich velikosti 1 tvarem.[29]

3.1.2 Nanoc¢astice pro pripravu nanokompoziti

Nanocéstice se mohou vyskytovat ve form¢ nanocastic, nanoty¢inek, nanopaski, nanotru-
bi¢ek a podobné.[29] Pro piipravu nanokompozitii nemusi mit nanoc¢astice aspon jeden
rozmér v ,,nano* méfitku. Podle poctu ,,nano* rozmérth mizeme ¢astice rozdélit do tii sku-
pin. Pokud je nanokompozit tvofen ¢asticemi, které maji vSechny tii rozméry v ,,nano*
meftitku, hovofime o sférickych nanocésticich. V ptipade, ze jsou pouze dva rozméry
v tomto méfitku, jednd se o nanovladkna.[31] Pfikladem takovych nanocastic mohou byt
napt. uhlikové nanotrubice [32] nebo uhlikova vlakna [31]. Tteti typ nanocastic ma
v nanometrech pouze jeden rozmér. V tomto piipadé se jedna o nanocastice ve tvaru desti-
¢ek nebo listl.[32] Piikladem tohoto typu nanocastic jsou vrstevnaté jilové mineraly. Na-
nokompozity tvofené timto typem nanocastic se pak nazyvaji vrstevnaté nanokompozi-

ty.[31]

3.2 Jily

Jil je pfirozené se vyskytujici material, ktery je tvofen pievazn€ jemnozrnnymi mineraly.
Velikost jednotlivych zrn by méla byt mensi nez 4 um. Pti daném obsahu vody se jedna o

plasticky material, ktery vysuSenim ¢i vypalenim ztvrdne. Jednotlivé jilové frakce obsahuji
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jilové mineraly a tzv. pfidruzené mineraly. Pfikladem mohou byt Zivce, karbonaty, modifi-

kace kifemene, ale také oxidy nebo hydroxidy Zeleza ¢i hliniku.[33]

V pramyslovych aplikacich se jily rozd€luji do Ctyi skupin. Prvni skupiny tvoii bentonity,
které jako hlavni jilovy mineral obsahuji montmorillonit. Druhym typem jild jsou kaoliny
obsahujici hlavni jilovy mineral kaolinit. Tteti skupinu tvofi skupina jilovych mineralt
oznacovanych jako illity napf. palygorskit ¢i sepiolit a posledni skupinu ptedstavuji jily,

které obsahuji smési minerall a jsou nejcastéji pouzivany v keramice.[33]

3.3 Jilové mineraly

Jilové mineraly predstavuji skupinu minerala rozli¢ného slozeni i struktury, pficemz nejdui-
[34] Skladaji se zjemnozrnnych ulomki skal, sedimentii i zeminy. Pravé tyto mineraly
zapticinuji plasticitu a po vysuSeni nebo vypaleni i tvrdnuti jilu. Tloustka vrstev jilovych
minerall se pohybuje v rozmezi od 0,7 nm do 1 nm a projevuje se u nich anizotropni cho-
vani. Existuje u nich n¢kolik typli povrchd, které je mozné modifikovat adsorpci, iontovou

vyménou nebo roubovanim.[33]

3.3.1 Klasifikace fylosilikati

Klasifikace, ktera bere v uvahu typ vrstvy, typ mezivrstvy, naboj vrstvy, typy oktaedrickych
siti a celkové chemické slozeni, rozdéluje fylosilikaty do osmi skupin — skupina serpentinu,
mastku - pyrofilytu, slid, kiehkych slid, vermikulitu, chloritl, skupina pravidelné¢ smiSe-

nych struktur a skupina smektita.[35]

3.3.2 Struktura fylosilikati

Fylosilikaty se velmi Casto se pojmenovavaji obecnéj$im nazvem a to jako ,,jilovy mine-
ral“.[35], [36] Podle celkové struktury je mozné tyto materidly rozdé€lit do dvou skupin,
pfi¢emz prvni skupinu tvofi tzv. planarni fylosilikaty a druhou skupinu neplanarni fylosili-
katy.[35] Planarni fylosilikaty jsou tvofeny dvojrozmérnou spojitou siti tetraedrti nebo ok-
taedrii. U neplendrnich fylosilikatd je naruSena periodicka sit’.[37] Mize u nich dochazet

k ohyblim vrstev ¢i k jejich cylindrickému stoceni.[35]
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3.3.2.1 Sit tetraedrit

Tetraedricka sit’ planarnich fylosilikata se sklada z tetraedrt, kde kazdy tetraedr obsahuje
kation (T), ktery je koordinovany ke ctyfem atomim kysliku. Dany tetraedr sdili
s ptiléhajicim tetraedrem tii kyslikové atomy, ¢imz vznika nekonecna dvojrozmérna hexa-
gonalni sit’ (obr. €. 9). Atom kysliku, ktery je spolecny pro dva tetraedry se oznacuje jako
bazalni kyslik (Op). Atom kysliku, ktery je v dvojrozmémé siti tetraedri volny, se nazyva

13+

kyslikem apikalnim (O,). Kladnym iontem jsou nejéastdji kationty - Si*", AI’" nebo

Fe'*.[33]

3.3.2.2 Sit oktaedrii

Planarni fylosilikaty, jejichz struktura je vytvéfena siti oktaedrli, obsahuji tyto rovinné
utvary (M) spojené sdilenim jednotlivych hran. Timto sdilenim miize vzniknout bud’ hexa-
gonalni, nebo pseudo-hexagondlni sit’ (obr. ¢. 10). Kladnymi ionty jsou v tomto piipadé
nejéast&ji dvoj- nebo trojmocné soli. Piikladem muize byt A’ Fe’™, Fe*”, Mg, Li", Mn*",

Co*"a podobné.[33]

Obr. ¢. 9 Tetraedr a tetraedricka sit'[33]
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Obr. ¢. 10 cis- a trans — oktaedr, oktaedricka sit’[33]

3.3.2.3 MozZné varianty propojeni siti

Struktury fylosilikatl jsou vytvafeny propojovanim jednotlivych siti ¢tyfmi moznymi zpQ-
soby. Jednim z moznych zplsobii propojeni siti, je propojeni dvou tetraedrickych siti vrst-
vami bazdlnich atomt kysliku diky mezimolekulovym silam nebo propojeni prostiednic-
tvim mezivrstevniho kationtu. Dal§i moznosti je propojeni tetraedrické a oktaedrické sité
ptes apikalni kysliky tetraedru. Posledni moZnosti je propojeni téchto dvou siti pfes bazalni
kysliky tetraedru a hydroxylové skupiny oktaedru diky vodikovym miustktim. Propojeni sité
tetraedru a oktaedru pomoci apikalnich kyslikl je velmi dulezité z hlediska klasifikace fy-

losilikata podle vrstev do dvou skupin — fylosilikaty s typem vrstvy 1:1 nebo 2:1.[35]

K propojeni siti dochézi v ptipadé¢, Ze vSechny apikalni kysliky tetraedrické sité¢ smétuji
stejnym smérem a spojuji se s oktaedrickou siti diky oktaedrickému aniontu (O,.). Pti opa-
kovanym propojeni vrstvy tetraedrické a oktaedrické hovotime o vrstvé 1:1 (obr. €. 11). Pti
opakovaném propojeni vrstvy tetraedrické — oktaedrické — tetraedrické hovofime o vrstvé
2:1 (obr. €. 11). Zakladni jednotka fylosilikat vrstvy 1:1 obsahuje 6 oktaedrickych pozic a
4 tetraedrické pozice. Vznika tedy struktura, kterd nema obsazeny vSechny oktaedrické
pozice, a nazyva se dioktaedricka (obr. €. 12 b). U vrstvy 2:1 je zakladni jednotka tvofena
Sesti oktaedrickymi a osmi tetraedrickymi pozicemi. Ve vzniklé struktuie jsou tedy vSech-
ny pozice oktaedru zaplnény a tato struktura je oznacovana jako trioktaedricka (obr. €. 12

2).[33]
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1:1 layer

Obr. ¢. 12 Struktury vrstev fylosilikatt[33]

3.3.3 Modifikace fylosilikatového povrchu

Fylosilikaty maji hydrofilni charakter. Kviili slucitelnosti s polymerem, ktery ma charakter
hydrofébni, se proto musi jejich povrch modifikovat. Upravou povrchu je mozné piedejit
aglomeraci jilovych desti¢ek v polymerni matrici. Za timto ucelem se nejcastéji fylosilika-

tovy povrch modifikuje prostfednictvim organické Gpravy - organofilizace.[24]

3.3.3.1 Organofilizace

Organofilizace ma za kol hydrofobizovat povrch fylosilikatl a zaroven zvySit mezivrstvou
vzdalenost tak, aby doslo k interakci mezi fylosilikdtem, modifikatorem a polymerni matri-
ci. Nevyhodou organofilizace je to, ze dochdzi ke zvyseni ceny fylosilikati, mnoZzstvi moz-
nych modifikatorii je omezené a navic mize dojit k tepelné¢ degradaci modifikatoru jiz pti

teploté 160 °C.[38]
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Mize byt provedena dvéma zpiisoby, ion - vymeénou metodou nebo ion — dipdlovou meto-
dou. Ion — vyménna metoda je provadéna ve vodném prostiedi. Nevyhodou je potieba na-
sledné upravy promytim, jelikoz na povrchu modifikovaného fylosilikata vznika sil. Modi-
fikdtorem mohou byt alkylamoniové ionty CH; — (CH,), — NH;", kde n udava délku fetézce
a nejcasteji se pohybuje od 1 do 18 uhlikli. Principem druhého zptisobu organofilizace fy-
losilikatt je ptitazlivost dvou dipdli. Vyuziva se latek schopnych indukovat zaporny naboj
a interagovat s ionty v mezivrstvi fylosilikati. Vyhodou tohoto zplisobu organofilizace je
piimé ziskani modifikovaného fylosilikati bez nutnosti néslednych uprav.[39] Modifikato-
rem jsou také organické slouceniny s alkylovym fetézcem, které ovSem obsahuji polarni

skupiny.[38], [39]

3.3.3.2 Dalsi zpisoby modifikace

Dalsi moznou upravou povrchu fylosilikat je syceni kationem tak, aby mezivrstva obsa-
hovala co nejvice kationti jednoho typu, jelikoz neupraveny fylosilikat obsahuje soucasné
kationy rtizného druhu. Plati, ze vysledné vlastnosti ovliviiuje ten kation, kterého je v me-
zivrstvé nejvice. Pfikladem mtize byt vyssi obsah kationu Na', ktery ovliviiuje reologické
vlastnosti. Dal§i moznou modifikaci, ktera ovliviiuje tepelnou stabilitu, je interkalace vel-

kych anorganickych kationit do mezivrstvy.[36]

3.4 Skupina smektiti

Z hlediska pfipravy nanokompozitd jsou nejdalezitéjSimi jilovymi minerdly fylosilikaty
resp. jejich podskupina, kterou je skupina smektiti. Smektity jsou soucésti zvifeného pra-
chu ve vzduchu, jsou soucasti ptid a také se vyskytuji v sedimentech.[40] Jedna se o fylosi-
likaty s typem vrstvy 2:1. Centralni oktaedrickd sit’ je vazana prostfednictvim kysliku ke

dvéma sitim tetraedrickym (viz obr. ¢. 13).[35]
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Obr. ¢. 13 Struktura smektiti[40]

Jelikoz maji ve své struktufe vyraznou substituci, ktera je divodem vzniku zaporné¢ho né-
boje, maji v mezivrsvti pfitomny tzv. vyménné kationty. Témito kationty jsou nejcastéji
Na', Ca*", Mg®" nebo K. V ptipadg, Ze se smektit vyskytuje v prostiedi, kde je dostatetna
koncentrace jinych kationtd, dojde k vyméné ptivodnich kationtii za kationty nové, které v
prostiedi prevladaji. Krom¢e vymeénitelnych kationtdh mohou smektity do mezivrstvi piijimat

vvvvvv

mineraly skupiny smektiti jsou montmorillonit, beidellit, nontronit, saponit a hectorit.[40]

Montmorillonit je nejzndméjSim zéastupcem skupiny smektitll, jehoz vzorec je M[Al,.
x(Fe”"Mg)1xSi4010(OH),.nH,0, kde M = mezivrsvti kation a x = naboj vrstvy, ktery se
muze ménit od 0,2 — 0,6 a je soustfedény pouze na oktaedrické siti. Beidellit ma oproti
montmorillonitu jiné rozmisténi vrstvového naboje, je na tetraedrické siti. Jeho vzorec je
M;Aly(SisxAlx)O19(OH),.nH,0. Nontronit se podoba beidellitu s tim rozdilem, ze vSechny
oktaedrické pozice jsou obsazeny kationtem zeleza - MXFez3+(Si4_XA1X)O10(OH)2.nH20.
Saponit mize byt podle stupné substituce vysoko- nebo nizkonadbojovy. Jeho vzorec je
MX(Mgg_yFey2+)(Si4_xAlx)O10(0H)2.nH20. Poslednim vyznamnym zastupcem je hectorit,
jehoz vzorec je Myx(Mgs.«Liy)Si4019(OH),.nH,0.[40]

3.5 Struktura nanokompozita polymer/jil

Fylosilikaty mohou byt v polymerni matrici aglomerované. Takové uspotadani odpovida
béznym mikrokompozitim.[25] V ptipad¢ takového usporadani se jedna o fazové separo-

vany mikrokompozit.[41] Toto uspotadani ale nevykazuje vlastnosti, které¢ jsou jilovym
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nanokompozitim piipisovany. Dal§im moznym uspotfddanim je struktura interkalovana, u
které se polymer nachdzi v mezivrstvach fylosilikatu.[25] Diky tomu dochdzi ke zvySeni
objemu nanoplniva.[38] Poslednim typem uspotfadani nanokompozitu je struktura exfolio-
vana. U tohoto typu uspofadani jsou vrstvy fylosilikati rozruSeny a v polymerni matrici
jsou ndhodné rozptyleny jednotlivé desticky jilového plniva.[25] Na obr. ¢. 13 [33] jsou

znazornény typy struktur nanokompozit polymer/jil.

mikrokompozit interkalowvana exfolicvana
struktura struktura

Obr. ¢. 14 Typy struktur nanokompozita polymer/jil[33]

Nejlepsich vlastnosti je dosazeno u exfoliované struktury diky velkému aspektalnimu po-
méru jilovych desticek. Dosazeni kompletni exfoliované struktury neni jednoduché, a proto
vétSina polymer/jil nanokompozitli obsahuje oblasti se strukturou exfoliovanou i interkalo-
vanou. To je tedy ovlivnéno chemickou upravou povrchu fylosilikatti a podminkami zpra-

covani.[25]

3.6 Priprava nanokompoziti polymer/jil

Metody ptiprav nanokompozitli jsou rozdé€leny do tii skupin na zaklad¢ vstupnich surovin
a zpracovatelskych technik — interkalace polymeru nebo piedpolymeru z roztoku, in-situ

interkal¢ni polymerace a interkalace taveniny.[42]

3.6.1 Interkalace polymeru nebo predpolymeru z roztoku

Ptiprava nanokompozitu polymer/jil touto metodou se provadi v takovém rozpoustédle, ve
kterém je polymer nebo ptredpolymeru rozpustny a ve kterém fylosilikatové vrstvy botnaji.
Smichanim roztokl dochdzi k interkalace polymernich fetézc do mezivrstev fylosilikata.
Interkalovana struktura zlstdva zachovana i po odpaieni rozpoustédla, ¢imz vznikéd nano-
kompozit. Pfikladem rozpoustédla, ve kterém dochazi k nabotnani vrstev fylosilikatt, je

napft. voda, chloroform nebo toluen.[42] Tato metoda ale neni vhodna pro pfipravu nano-
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kompozitli vSech polymert. Pro pfipravu nanokompoziti polymer/jil touto metodou je

mozné pouzit polymery jako PVA, PEG, PVP, PEO a podobné.|[33]

3.6.2 In - situ interkala¢ni polymerace

Ptiprava nanokompozitu touto metodou spociva v botnani fylosilikatu v kapalném mono-
meru nebo v roztoku monomeru, ¢imz dochdzi k vmezeteni polymeru mezi interkalované
desticky plniva. Polymerace monomeru mize byt zahajena teplem, ozafenim nebo organic-

kym inicidtorem.[42]

3.6.3 Interkalace taveniny

Tato metoda spocCiva v zahiati smési polymeru a modifikovaného fylosilikatu nad bod
méknuti polymeru. Oproti predchazejicim metodam ma tu vyhodu, Ze nepotiebuje zadné
rozpoustédlo a je vhodna pro polymery, jehoz nanokompozity neni mozné piipravit jinou

metodou.[42]
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4 CILE PRACE

Cilem préce je:
e vypracovat literarni reserSi na dané téma
e charakterizovat polyamid pro vyrobu prototypii
e piipravit nanokompozity PA-RP/jil

e vyhodnotit vlastnosti pfipravenych nanokompoziti
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CHARAKTERIZACE VSTUPNiHO MATERIALU

V prvnim kroku diplomové prace bylo provedena charakterizace vstupniho materialu.
Z hlediska materidlového se jedna o polyamid 12 urCeny k vyrob¢ prototypti pomoci 3D
modell, pracovné oznacovany jako PA-RP, ve formé jemného bilého prasku. Vstupni ma-
terial byl pozorovan skenovacim elektronovym mikroskopem. Byla stanovena distribuce
velikosti ¢astic pomoci sitové analyzy, hustota a obsah vlhkosti v materialu.
K charakterizaci PA-RP bylo dale vyuzito metod XRD a DSC. Bylo provéteno jeho tokoveé

chovani a tepelna stabilita véetné vyuziti metody TGA.

5.1 Metody pouzité pro charakterizaci PA-RP a jeho nanokompoziti

5.1.1 Skenovaci elektronova miskrokopie - SEM

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie je mozné piimo pozorovat povrch vzorku. Pa-
prsek elektrontl, které jsou emitovany z katody a urychlovany v elektronové trysce, dopada
na povrch pozorovaného vzorku. Z povrchu vzorku jsou po dopadu primarniho elektrono-
vého paprsku emitovany sekundarni elektrony, které po detekci a zesileni vytvoii na obra-
zovce obraz povrchu vzorku. Emitované elektrony z povrchu vzorku maji polovi¢ni energii
nez elektrony primarni a jejich intenzita zavisi na thlu dopadu primarnich vzorkt. Schéma

skenovaciho elektronového mikroskopu je zndzornéno na obr. €. 15.[43], [44]

elektronovy
paprsek

LTV

i

magneticka
totka

snimaci zafizeni

skenovaci
civka

detektor
zpétngé
odraienych

elektrand
—_ detektor

sekundamich
~ elektrond

vzorek

Obr. €. 15 Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu[45]
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V ptipadé hodnoceni vstupniho materidlu byl vzorek prasku PA-RP nejdiive vysusen. Po
vysuSeni byl pomoci oboustranné lepici pasky polozen na hlinikovou podlozku, na které
byl pokryt tenkou vrstvou Ag/Pd kvtli zvySeni vodivosti. Pokovovani bylo provedeno ve
vakuu metodou iontového napraSovani. Fotografovani bylo provedeno na pfistroji
VEGAWTESCAN pfi urychlovacim napéti SkV a pfi zvétSeni 100x, 200x, 1000x a 3000x.

K vytvoteni obrazu byl pouzit detektor sekundarnich elektront.

5.1.2 Sitova analyza

Tato metoda charakterizuje praSky podle distribuce velikosti castic. Princip spociva
v sestaventi sit s vhodnou velikosti otvorii do sitovaciho stroje. Sita jsou posklddana na sebe
tak, aby sito s nejmensimi otvory bylo nejnize a sito s nejvétsimi otvory nejvySe. B€hem
sitovani se materidl rozdéli podle stfedniho rozméru, kterym muze byt vyska nebo S§ii-

ka.[46], [47]

Praskovy polyamid byl navazen s presnosti na dvé desetinna mista (cca 100 g)a piesypan
do sita s nejveétsi velikosti oka. Méfeni probihalo na vibracnim sitovém analyzatoru
RETSCH 200 BASIC (obr. ¢. 16) po dobu 60 minut pii 70 kmitech za minutu. Stanoveni

distribuce velikosti ¢astic bylo provedeno 2x.

Obr. ¢. 16 Vibracni sitovy analyzator[48]
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5.1.3 Hustota

Hustota patii mezi zakladni charakteristiky materialu. Norma CSN 64 0111 (Plasty — Sta-
noveni hustoty a relativni hustoty nelehcenych plastil) popisuje Ctyfi metody méteni hustoty

— metodu hydrostatickou, pyknometrickou, flota¢ni a metodu hustotniho gradientu.[49]
K méteni hustoty PA-RP byl pouzit vzorek, ktery byl pfipraven lisovanim materialu pfii
teploté 200 °C. Ke stanoveni hustoty byla zvolena hydrostatickd metoda a méfeni bylo pro-

vedeno 2x. Nejprve byl s pfesnosti na ¢tyii desetinna mista zvazen vzorek na vzduchu a

poté se stejnou piesnosti v destilované vod¢, pfi¢emz pro hustotu polymeru plati vztah:
p = (Mg . pir)/( Mg, - mgit), [49]
kde mg, = hmotnost vzorku na vzduchu
pii = hustota imerzni kapaliny

mg, = hmotnost vzorku v imerzni kapaliné

5.1.4 Obsah vlhkosti PA-RP

Vlhkost ovlivituje celou fadu fyzikalni vlastnosti latek jako je hmotnost, viskozita, hustota
a podobné. Jelikoz polyamidy obecné jsou pomérné navlhavé, byl stanoven i obsah vlhkos-

ti v tomto materialu.

Meéieni bylo provedeno na piistroji RADWAG WPS 50SX pii teploté 40 °C a 80 °C. Ode-
¢itani hmotnosti bylo na poc¢atku provadéno po 30 sekundéach a po ustaleni hmotnosti byla

hmotnost odec¢itana po 2 az 5 minutach.

5.1.5 Rentgenova difrakce — XRD

Rentgenova difrakce patfi do skupiny rentgenografickych metod, diky kterym je mozné
hodnotit typ krystalické modifikace, velikost zakladni bunky, krystalicky podil polymer-
nich materiali a podobné. Pomoci RTG metod je mozné ziskat informace o struktute po-
lymert i struktuie jejich nanokompoziti.[36] Mizeme si vytvofit pfedstavu o prostorovém
uspotradani molekul, jejich konformaci ¢i intra a inter molekularnich vazbach.[50]

Priméarnim zdrojem XRD paprski je rentgenova trubice skladajici se ze dvou elektrod. Me-

zi elektrodami je udrzovan vysoky potencialni rozdil.[36] Princip metody spociva

v interakci XRD zafeni se vzorkem, pficemz dochazi k tzv. pruznému rozptylu. To zname-
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na, ze energie 1 vlnova délka dopadajicich i rozptylenych fotont je stejna. Foton, ktery in-
teraguje s materidlem, doda elektronim nachézejicich se ve vnéjsich elektronovych slup-
kach energii. Tyto elektrony jsou tedy zdrojem elektromagnetického zatfeni o stejné vinové
délce jako ma zéteni dopadajici (obr. €. 17). Pravidlo pro interferenci dvou paprski popisu-

je Braggova rovnice:
2dsin® = nA [51],
kde d = mezirovinna vzdalenost,
0 = difrak¢ni thel
n = fad reflexe

A = vlnova délka dopadajiciho, resp. odrazeného zareni

Obr. ¢. 17 Princip XRD[52]

Mg¢teni bylo provedeno na rentgenovém difraktometru PANALYTICAL X’PERT PRO se
zdrojem zéateni CuK, o vinové délce A = 0,154 nm pii pokojové teploté. Méfeni bylo nasta-

veno v rozmezi thlu 20 od 1°do 60° s krokem 0,02 a zdrzenim 40 s.

5.1.6 Diferencialni skenovaci kalorimetrie — DSC

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie patii do skupiny metod termické analyzy. Pomoci této
metody se sleduji teplotni zmény projevujici se uvolnénim ¢i absorbovanim tepla v daném
vzorku v dasledku chemické zmény nebo fazového piechodu. Touto metodou je mozné
urcit mérné teplo c,, teplotu skelného pfechodu Ty, krystalinitu, teplo krystalizace a rych-

lost krystalizace ¢i teplotu tani T, a teplo tani.[53], [54],
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Princip metody spociva v udrzeni stejné teploty méten¢ho vzorku s teplotou vzorku srov-
navaciho. Méteny vzorek je podle nastaveného teplotniho programu ohiivan, resp. ochla-
zovan a pristroj sleduje teplotni rozdil mezi jednotlivymi vzorky. Dodanim tepla udrzuje
tento rozdil nulovy pravé kontrolou tepelného proudu. Métenou veli¢inou je tedy elektricky

prikon nutny k udrZeni konstantni teploty.[55]

PraSkovy polyamid byl navazen v hlinikové nadobce s presnosti na ¢tyfi desetinnd mista.
Navéazka vzorku ¢inila 0,0086 mg. Poté byla nadobka s navazenym vzorkem uzaviena vic-
kem pomoci lisu. Takto pfipraveny vzorek byl vlozen do méticiho piistroje. Méfeni bylo
provedeno na piistroji DSC STAR® System od firmy METTLER TOLEDO (obr. 18). Tep-
lotni program byl v rozsahu teplot od 20 °C do 240 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Jeli-
koz se vSechny polymery vyznacuji dobrou paméti pii zpracovani, mél teplotni program
nastaveny 4 periody, ohfev — chlazeni — ohiev - chlazeni. Namétené hodnoty byly zpraco-

vany v programu STARe EVALUATION.

Obr. ¢. 18 Pristroj k méteni DSC[56]

5.1.7 Tokové vlastnosti

Tokové vlastnosti polymeri jsou dilezité predevsim pro zpracovatelské technologie poly-
mernich materidli ve formé tavenin, past, koncentrovanych roztokii a podobné¢.

K vyjadreni téchto vlastnosti se pouziva viskozita, kterd je ukazatelem tekutosti daného
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materidlu pii danych podminkach. Zakladni vztah platny pro idedlni kapaliny je Newtoniiv

zékon:
©=n.v [57],
kde T = smykové napéti
n = koeficient vnitiniho tfeni kapaliny = viskozita
vy = Casovy gradient smykové deformace y

Pro polymerni taveniny, které maji pomérné vysokou hodnotu viskozity, tento vztah ovSem
neplati a chovaji se jako tzv. nenewtonské kapaliny a zavislost smykové deformace neni
linedrni a s rostouci rychlosti smykové deformace bud’ klesa (typické pro polymerni tave-

niny) nebo stoupa.[57]

Tokové vlastnosti materialu byly méteny na mikrohnétici HAAKE MINILAB (obr. €. 19,
20). Pro méfeni byl zvolen linedrni krok v rozsahu otac¢ek od 0,1- 360 ot/min, s presnosti
dat 20, 40. PInéni mikrohnétice probihalo pti dané teploté, 50 ot/min po dobu cca 10 minut.

Navazka PA-RP byla 5 g.

Obr. €. 19 Mikrohnéti¢ HAAKE MILILAB
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Obr. €. 20 Mikrohnéti¢ HAAKE MINILAB

5.1.8 Tepelna stabilita

5.1.8.1 Priprava vzorki

Vzorky PA-RP pro charakterizaci tepelné stability byly pfipraveny na mikrohnétici
HAAKE (obr. €. 20, 21). PInéni mikrohnéti¢e probihalo pii pozadované teploté, 50 ot/min
po dobu cca 10 min. Navazka pro kazdé méteni byla 5 g praSku PA-RP. Teprve po naplné-
ni pfistroje byly nastaveny pozadované otacky. Ptiprava vzorkl probihala pfi péti riiznych
otaCkach za minutu a pfi tfech rznych teplotach. Piehled namichanych vzorkii PA-RP je

zpracovan v tabulce 3.

teplota (°C) | ota¢ky (min™) doba michani (min)

11 10120[30/40|50] 60 | 70

35 10120[30/40|50] 60 | 70

200 70 10120[30/40|50] 60 | 70
105 10120[30/40|50] 60 | 70

129 10]20[30[40|50| 60 | 70

11 10120{30/40|50] 60 | 70

35 10120[30/40|50] 60 | 70

220 70 10120{30/40|50] 60 | 70
105 10120[30/40|50] 60 | 70

129 10]20[30[40|50| 60 | 70

11 10120[30/40|50] 60 | 70

35 10120[30/40|50] 60 | 70

240 70 10120[30/40|50] 60 | 70
105 10120[30/40|50] 60 | 70

129 10]20{30[40|50| 60 | 70

Tab. 3 Pfehled namichanych vzorki PA-RP
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Kazdych deset minut byl odebran vzorek, ktery byl z mikrohnétice vytlaten ve forme tenké
struny. Vytlacené vzorky byly poté rozlisovany na ru¢nim lisu pfi teploté 200 °C a ochla-
zeny. Pro zajisténi konstantni tloustky 1 mm byl z félie vysttizen ramecek, ktery byl vkla-

dan mezi lisovaci desky spolu s vytlacenou strunou.

5.1.8.2 Index Zlutosti - Y1

Index Zlutosti je pouzivany k hodnoceni degradace, jelikoz zlutost obecné je spojena

s navulkanizovanim, znecisténim, ¢i degradaci produktu.

Index Zlutosti YI E313 (D65/10) byl stanoven na pfistroji HUNTERLAB ULTRASCAN
PRO (obr. ¢. 21) pro kombinaci osvétlovadlo/pozorovatel D65/10°, pficemz D65 znamena
denni svétlo s korelovanou teplotou barvy piiblizné 6500 K.[58] Metodou E313 ASTM je

mozni index zlutosti vypocitat dle nasledujiciho vzorce:
YI=(100.(Cx.X—-C,2))Y, [58]
kde X, Y a Z = trichromatické slozky CIE
Cx = koeficient osvétlovadla (Cx = 1,3013)

C, = koeficient pozorovatele (C, = 1,1498)

B LTI

Obr. €. 21 Pfistroj pro mefeni indexu zlutosti

5.1.8.3 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Infracervena spektroskopie slouzi k identifikaci a charakterizaci organickych i anorganic-

kych sloucenin. Princip metody spo¢ivd v méfeni pohlceného infracerveného zareni o riiz-
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né vinové délce analyzovanym materidlem, u které¢ho dochazi ke zménam rotacné vibrac-

nich energetickych stavii molekuly.[S9]

Metoda zeslabené totalni reflektance (ATR) je vhodnd pro meéfeni silné absorbujicich
vzorkl infracerveného zateni. Princip metody spociva v ndsobném Uplném odrazu zateni
na fazovém rozhrani vzorku a krystalu pouzitého k méfeni, pti¢emz krystal je slozen
z materialu o vysokém indexu lomu. Vzorek musi byt v dokonalém kontaktu s krystalem,
do které¢ho je ptivadén svazek paprskl soustavou zrcadel. V ptipadé€, ze vzorek absorbuje

zéteni o urcité frekvenci, dojde k zeslabeni dané slozky v totadln¢ odrazeném svétle.[59]

Meéieni bylo provedeno na pfistroji AVATAR 320 FT-IR od firmy NICOLET metodou
ATR s krystalem ZnSe. Méfeni bylo nastaveno na 32 scant o rozsahu vlnoctu 550 — 4000

cm™'. Namé&fena data byla zpracovana pomoci softwaru OMNIC.

5.1.8.4 Termogravimetrickd analyza — TGA

Termogravimetrie patii spoleéné¢ s DSC mezi zakladni metody termické analyzy. Zabyva se
zménami hmotnosti probihajicimi v méfeném vzorku v zavislosti na teploté. Standardné se
termogravimetrickd kiivka znazorfiuje v procentech vici teploté. Z této zavislosti je poté
mozné stanovit oblasti zmén hmotnosti, oblast termické stability, kde nedochdzi k zddnym
hmotnostnim zménam, dil¢i ubytek hmotnosti a celkovy hmotnostni ubytek. Z poslednich
dvou jmenovanych stanoveni mtizeme posuzovat obsah krystalové vazanych molekul vody
nebo jinych rozpoustédel, obsah anorganickych ¢asti molekul a také je mozné zpétné urcit

molekulovou hmotnost métené latky.[60]

Termogravimetrickd analyza byla provedena u PA-RP ve form& prasSku na pfistroji TGA
Q500 (obr. €. 22). Parametry méfeni byly nastaveny v rozsahu teplot od 20 °C do 600 °C
s krokem 10 °C/min. M¢feni bylo provedeno v dusikové atmosféte, pficemz pritok N byl
40ml/min. Vyhodnoceni naméfenych dat bylo provedeno pomoci softwaru UNIVERSAL
ANALYSIS 2000.
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Obr. €. 22 Pristroj k méteni TGA
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6 PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE NANOKOMPOZITU PA-
RP/JIL

6.1 Pouzita nanoplniva

Piehled pouzitych nanoplniv vcetné jejich vlastnosti je zpracovan v tabulce ¢. 4[61], [62],
[63], [64], [65]. Nanoplniva Cloisite®10A (dale jen 10A), Cloisite® 30B (dale jen 30B),
Cloisite® 15A (dalen jen 15A) a Cloisite® 93A (déle jen 93A) se lisi modifikaci pfirodni-
ho montmorillonitu. Vzorce jednotlivych modifikatori jsou na obr. ¢. 23. Pfirodni mont-
morillonit zastupuje nanoplnivo Cloisite® Na' (dale jen Na"), které neni nijak modifikova-

no. VSechna nanoplniva byla od spolecnosti Southrn Clay products, Inc.

ubytek « L xse
Néazev plniva | modifikator V“:,kOSt Vi'lh); po rozmery SH.ChYCh Castic podie barva doo; (A)
(%) Fihdni (%) objemu (um)
<10% | <50% | <90 %
Cloisite®Na+ - 4-9 7 2 6 13 bila 11,7
Cloisite®10A | 2MBHT <2 39 2 6 13 bila 19,2
Cloisite®30B | MT2EtOH <2 30 2 6 13 bila 18,5
Cloisite®15A | 2M2HT <2 43 2 6 13 bila 31,5
Cloisite®93A M2HT <2 39,5 2 6 13 bila 23,6

Tab. 4 Ptehled pouzitych nanoplniv [61], [62], [63], [64], [65]

CHs CH,CH-,0OH
| |
CH;—N'— C'H;—@ CH; —N'—T
| |
HT CH,CH-,OH
2MBHT MTZ2ELD
CH; H
|
CH;— N —HT CH: —N'—HT
| I
HT HT
2M2HT 2MHT

Obr. €. 23 Vzorce modifikatori montmorillonitu[62], [63], [64], [65]

10A, 30B a 15A jsou modifikovany chloridem kvartérni amoniové soli. 93A je modifiko-

vano hydrogensiranem kvartérni amoniové soli. HT na obrazku ¢. 23 oznacuje hydrogeno-
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vany stearyl obsahujici ~65% C18, ~30% C16 a ~5% C14. T na obrazku ¢. 24 oznacuje
stearyl obsahujici stejné zastoupeni uhlikovych atomu, tedy ~65% C18, ~30% C16 a ~5%
C14. [61], [62], [63], [64], [65]

6.2 Tokové chovani nanokompoziti PA-RP/jil

Tokové vlastnosti nanokompoziti PA-RP/jil byly, stejné€ jako tokové vlastnosti ¢istého PA-
RP, méfeny na mikrohnétici HAAKE MINILAB (obr €. 19, 20) pfi podminkach popsanych
v kapitole 5.1.7. Bylo navazeno piesné mnozstvi nanoplniva podle pozadovaného hmot-
nostniho procenta. Navdzka PA-RP pak ¢inila zbytek do 5 g. Navazena sypka smés byla
dikladné promichana. Pfehled materialti, u kterych bylo méteno tokové chovani, je zna-

zornén v tabulce 5.

T =200°C, T =240 °C
obsah ';oa/“)"pl“”a 0,954 3 6 9 11,046
(1)

obsah nanoplniva (g) 0,049 0,15 0,3 0,45 0,552
Na* Na* Na* Na* Na*

10A 10A 10A 10A 10A

Nanoplnivo 30B 30B 30B 30B 30B

93A 93A 93A 93A 93A

15A 15A 15A 15A 15A

Tab. 5 Piehled nanokompoziti PA-RP/jil pro méteni tokového chovani

6.3 Tepelna vodivost

6.3.1 Priprava nanokompoziti PA-RP/jil pro hodnoceni tepelné vodivosti

Nanokompozity PA-RP/jil pro testovani tepelné vodivosti byly pfipraveny na mikrohnétici
HAAKE MINILAB (obr. ¢. 19, 20). Byly pfipraveny nanokompozity s péti riznymi jilo-
vymi materidly. VSechny pfipravené vzorky obsahovaly 6 hm. % nanoplniva, tudiz navazka
pro kazdé méteni byla 4,7 g PA-RP a 0,3 g jilového materidlu. PInéni mikrohnétic¢e probi-
halo pfi pozadované teploté, 50 ot/min po dobu cca 10 min. Po naplnéni pfistroje byly na-
staveny pozadované otacky michani. Rychlost michéni probihala pfii tfech riznych hodno-
tach: 11 ot/min, 70 ot/min a 129 ot/min. Po uplynuti zvolené doby ptipravy (po 3 min., 20
min. nebo 37 min.), byl veSkery michany material vytlacen ve formé tenké struny, ktera
byla rozlisovana na ru¢nim lisu pfi teploté¢ 200 °C po dobu 3 minut na tloustku 0,3 mm a

ochlazena hydraulickém lisu pfi pokojové teploté. Piehled ptipravenych jilovych nano-
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kompozitli je zpracovan v tabulce 6. Pro srovnani vlastnosti s Cistym PA-RP byly nami-

chény za stejnych podminek i vzorky ¢ist¢ho PA-RP.

T =200 °C, T =240 °C

PA-RP+Na*, 6 % | PA-RP+10A, 6 % PA-RP+30B, 6 % PA-RP+93A, 6 % | PA-RP+15A, 6 %
otacky | 9903 b ey | 9902 L Gey | 9908 L Gay | d0DR Ly | doba
(min’l) michani (min’l) michani (min'l) michani (min'l) michani (min’l) michani

(min) (min) (min) (min) (min)
11 20 11 20 11 20 11 20 11 20
70 3 70 3 70 3 70 3 70 3
70 20 70 20 70 20 70 20 70 20
70 37 70 37 70 37 70 37 70 37
129 20 129 20 129 20 129 20 129 20

Tab. 6 Ptehled nanokompozitiit PA-RP/6 hm.% jilu

6.3.2 Tepelna vodivost nanokompoziti PA-RP/jil

Tepelnd vodivost nanokompozitil je fyzikalni velic¢ina udavajici schopnost latky vést teplo.
Tepelna vodivost je vyznamnou charakteristikou piedev§im stavebnich a izolacnich mate-
rialt, ale dobra tepelnd vodivost se stala dilezitou podminkou pro materidly, které jsou

vyuzivany v elektronice a podobné.[66]

Tepelnd vodivost PA-RP byla méfena nestacionarni metodou vedeni tepla na pfistroji podle
Fitche. Jeho soucésti jsou dva termostaty (obr. ¢. 24), které udrzuji teplotu mosaznych val-
ct, dale pak mosazny méfici valec, ke kterému je pfipojen termoclanek typu med’ — kon-
stanta a dva mosazné valce temperované na dvé teploty (obr. ¢. 25). Teplota teplejSiho
mosazného valce byla udrzovana na teploté 45 °C a teplota druhého valce byla temperova-

na na 25 °C. Sniméni teploty bylo provadéno pomoci softwaru LabVIEW SignalExpress.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

Obr. ¢. 24 Termostat

Obr. €. 25 Mosazny méftici valec a 2 mosazné valce

Na méftici mosazny valec byl polozen mosazny valec o teploté 45 °C a pozadovany vzorek
pro jeho vytemperovani. Po dosazeni teploty 45 °C na mosazném meéficim valci, byl véalec
temperovany na 45°C odloZen vedle méticiho vélce. Na méfici valec byl polozen méfeny
vzorek a mosazny valec temperovany na teplotu 25 °C. Soucasné bylo zapocato snimani
teploty pouzivanym softwarem. Vyhodnoceni naméfenych dat bylo provedeno pomoci
softwaru SigmaPlot. Tento program vyhodnotil naméfend data a z nelinedrni regrese byl
ziskan koeficient b nutny k vypoctu tepelné vodivosti. Pro vypocet tepelné vodivosti byly

pouzity nasledujici vztahy:
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Al = b - A27 [67]
kde b = koeficient ziskany z nelinearni regrese

A, = ztraty zaFizeni (pro dany piistroj A, = 0,000368 s™)

Ao AdK o
S

kde d = tloustka vzorku v metrech
K, = tepelna kapacita mé&ficiho valedku (pro dany piistroj K; = 94,107 J. K™)

S = plocha mé¥iciho valetku (pro dany piistroj S = 1,9635.107 m?)

6.4 Rentgenova difrakce nanokompozita PA-RP/jil

Meéfeni bylo provedeno na rentgenovém difraktometru PANALYTICAL X’PERT PRO za
podminek uvedenych v kapitole 5.1.5 s rozdilem rozsahu méteni od 1° — 30° hlu 26. Vy-
hodnoceni mezirovinné vzdalenosti a krystalinity nanokompoziti bylo provedeno pomoci

softwaru XPERT.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Charakterizace vstupniho materialu

7.1.1 SEM

Vysledné snimky PA-RP ze skenovaci elektronové mikroskopie pro jednotlivd zvétSeni
jsou na obr. €. 26 - 29. Ze snimk je patrné, ze jednotliva zrnka materialu maji velmi ne-
pravidelny spiSe ovalny tvar, porovity povrch a ne zcela jednotnou velikost, coz také potvr-
dila analyza velikosti ¢astic. Praskovy PA-RP se sklada z ¢astic o priméru od 33 um do 81
um. Nejvétsi podil na celkovém slozeni maji ¢astice o priméru 50 um - 60 pm, druhé nej-
vEtsi zastoupeni je ¢asticemi o praméru 60 um — 70 um. Vysledky této analyzy jsou zné-

zornény v tabulce 7 a na obr. ¢. 30.

[SEM MAG: 100 x
SEM HV: 5.00 kv PC: 7 [
D: 14.5110 mm Date(m/d#Ay): 05/12/11 Digital Microscopy Imaging n

Obr. €. 26 SEM PA-RP, zvétseni 100x
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ISEM MAG: 200 x Det: SE Detector
SEM HV: 5.00 kV PC: 7 il
D: 15.4500 mm Date(m/dfy): 05/12/11 Digital Microscopy Imaging n

Obr. €. 27 SEM PA-RP, zvétseni 200x

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE Detector

SEM HV: 5.00 kv PC: 10 50 pm 7
WD: 15.3620 mm Date(m/dfy): 05/12/11 Digital Microscopy Imaging u

Obr. ¢. 28 SEM PA-RP, zvétseni 1000x
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Y : L
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE Detector Lol VEGAWTESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 13 20 pm [
WD: 15.2850 mm Date(m/dfy): 05/12/11 Digital Microscopy Imaging n

Obr. €. 29 SEM PA-RP, zvétseni 3000x

Tab. 7 Analyza velikosti ¢astic PA-RP

oznaceni oznaceni d zvolena pocet
Castice | d (um) Castice (um) frakce (um) Castic | podil frakce v %

C1 55,59 C15 39,12 90-70 1 3,85
C2 66,12 C16 45,43 70-60 7 26,92
C3 58,68 C17 48,25 60-50 9 34,62
C4 81,3 C18 55,52 50-40 6 23,08
Cs 68,2 C19 47,4 40-30 3 11,54
Coé 68,24 C21 57,42 > 26 100,01
Cc7 58,32 C22 47,98
C8 62,36 C23 46,12
(o 64,72 C24 51,74
Cl1 59,53 C25 62,47
C12 57,91 C26 48,64
C13 68,49 Cc27 33,29
C14 57,58 C28 36,6

pramér 60 um

odchylka 10
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L ; .

: P o ' 1) . : U L
SEM MAG: 200 x Det: SE Detector I A VEGAW TESCAN
SEM HY: 5.00 k¥ PC: 7 200 pm [
D: 15.4520 mm Date{m/d#y): 05/12/11 Digital Microscopy Imaging n

Obr. ¢. 30 SEM, analyza velikosti ¢astic PA-RP

7.1.2 Sitova analyza

Nameéftena data jsou zpracovana v tabulce 8 a graficky na obr. ¢. 31. Z téchto dat je patrné,
ze praskovy PA-RP obsahuje nejvetsi mnozstvi ¢astic v rozmezi 63 pm — 90 um, coz od-
povida 1 pozorovani SEM. Tato frakce prasku je zastoupena z 62 %. Z 20 % jsou v prasku
zastoupeny castice o velikosti od 90 um do 125 um a ¢astice a velikosti 50 pm — 63 pm
jsou zastoupeny z 10,4 %. Velké mnozstvi ¢astic o velikosti vétsi nez 63 pm miize byt zpl-
sobeno aglomeraci praskovych castic. Naopak Castice mensi nez 32 um se
v charakterizovaném materidlu vibec nevyskytuji, coz potvrdily 1 vysledky ze skenovaci

elektronové mikroskopie.
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Meéreni ¢. 1 Meéreni C. 2
navazka navazka Primér
m=99,74 g m=100,53 g
hmotnost za- hmotnost za- Odchvika
velikost oka | chycené frakce | podil frakce chycené frakce | podil frakce | O podil frakce (0/);
(pm) PA-RP (%) PA-RP (%) (%) ¢
(2) (2)
250 pm 0,08 0,14 0,20 0,20 0,17 0,03
125 pm 5,01 5,02 3,68 3,66 4,3 0,7
90 pm 22,64 22,70 18,05 17,95 20 2
63 nm 57,69 57,84 66,44 66,09 62 4
50 pm 11,26 11,29 9,61 9,56 10,4 0,9
40 pm 2,37 2,38 1,86 1,85 2,1 0,3
32 pm 0,57 0,57 0,31 0,31 0,4 0,1
25pm 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0
> my; 99,62 99,94 100,15 99,66 99,37
Tab. 8 Stanoveni distribuce velikosti ¢astic PA-RP
Distribuce velikosti castic PA-RP
70
60
& 50
Y
S a0
o
5 30
=]
Q.
Q 20 -
10 7 |_‘
0 . . ’_‘ | —
250 ym 125 ym 90 pm 63 um 50 uym 40 pm 32 um 25um

Obr. ¢. 31 Stanoveni distribuce velikosti ¢astic PA-RP

7.1.3 Hustota PA-RP

Namé&fené hodnoty jsou zpracovany v tabulce 9. Hustota PA-RP je 1,008 g/cm’.

méreni m, (g) m; (g) p (g/cm’)
1 0,1792 0,0011 1,0062
2 0,1796 0,0017 1,0096
prumér 1,008
odchylka 0,002

Tab. 9 Hustota PA-RP
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7.1.4 Obsah vlhkosti PA-RP

Hmotnostni ubytek materidlu v zavislosti na ¢ase je zndzornén na obr. €. 32. Z obrazku
vyplyva, ze PA-RP obsahuje urcity podil vlhkosti. Hmotnostni ubytek pfi teploté 40 °C je
pomalejsi a je zapotiebi minimalné 25 minut k vysuSeni materialu. Pfi teploté 80 °C je tiby-
tek hmotnosti rychlejsi, kiivka je mnohem strméjsi nez pii teploté suSeni 40 °C a k ustaleni
hmotnosti suSené¢ho vzorku dochdzi zhruba po 20 minutach. Hmotnosti vzorkt na poc¢atku
méieni, konci méfeni a obsah vlhkosti v materialu je zaznamenan v tabulce 10. Obsah vlh-

kosti PA-RP je v priméru 0,34 % .

Ubytek hmotnosti PA-RP pfi suseni

9,82 -
9,8

9,78 \

9,76 |

9,74 |

9,72 1
9,7 1

9,68 1

9,66 \\

9,64 1

9,62

suseni pfi 80°C

suseni pfi 40°C

hmotnost (g)

0 10 20 30 40 50 60 70

¢as (min.)

Obr. &. 32 Ubytek hmotnosti PA-RP pii susenti

T (°C) | pocate¢ni hmotnost PA-RP(g) kone¢na hmotnost PA-RP(g) | obsah vlhkosti (%)
40 9,6672 9,637 0,31
80 9,8008 9,7648 0,37

Tab. 10 Obsah vlhkosti PA-RP

7.1.5 XRD

Nameéfend data jsou zpracovana graficky na obr. €. 33. V oblasti okolo 21° se nachézi in-
tenzivni dvoj-pik, coz odpovidad polyamidovym spektrim. Ze ziskaného rentgenogramu

byla vyhodnocena krystalinita prasku PA-RP a to 62,08 %.
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XRD PA-RP
7000
6000 -
S 5000 -
£ 4000 -
S
N 3000 -
3
E 2000 -
1000 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2Theta (°)
Obr. ¢. 33 XRD PA-RP
7.1.6 DSC

Naméftena data jsou znazornény na obrazku ¢. 34. Teplota krystalizace se pro 1. a 2. chla-
zeni nelisi a je 142 °C — 143 °C. Teplota tani PA-RP se ovSem u obou ohfevt lisi. Teplota
tani 1. ohfevu, kdy si material jesté ,,pamatuje* podminky vyroby, je 186 °C. Pro stanoveni
teploty tdni samotného materidlu je smérodatny ohfev druhy. Teplota tani PA-RP je tedy

175 °C.

DSC PA-RP, 4 periody

15

10 /\
O

5 -
fﬁ e - - _ - 2. chlazeni
A
| 01 2. ohfev
% 5 | [ 1. chlazeni
- 10 1. ohfev
3_ - |

15 |

-20

20 50 80 110 140 170 200 230
teplota (°C)

Obr. ¢. 34 DSC PA-RP
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7.1.7 Tokové chovani

Vysledky reologického méfeni jsou zndzornéna na obr. €. 35. Viskozitni kiivka PA-RP pfi
200 °C ma klesajici prabéh. To znamena, ze se zvySujici se rychlosti smykové deformace
klesa hodnota smykové viskozity. Viskozitni kiivka PA-RP pii 240 °C ve srovnani
s viskozitni kiivkou pti 200 °C dosahuje pfi vSech hodnotach rychlosti smykové deformace
nizsich hodnot smykové viskozity. Tento rozdil je patrny pfedevsim pii nizSich hodnotach
rychlosti smykové deformace a s rostouci rychlosti smykové deformace se tento rozdil
zmensuje, jelikoz smykova viskozita PA-RP pfi teploté 240 °C neni témét ovlivnéna rych-

losti smykové deformace.

Viskozitni kfivka PA-RP
500
@ 400
e
s
X 300 - —— PA-RP,200°C
"
] _ °
S 200 - PA-RP,240°C
‘©
>
2
> 100 -
£
)
0 ‘ ‘ ‘ ‘ :
0 200 400 600 800 1000 1200
rychlost smykové deformace (s-1)

Obr. ¢. 35 Viskozitni kiivka PA-RP

7.1.8 Tepelna stabilita

7.1.8.1 Index Zlutosti

Nameéiené vysledky jsou zpracovany v tabulce 11 a graficky podle dvou kritérii. Na obraz-
cich €. 36 — 38 je znazornéna zavislost indexu zlutosti na dobé michani pti konstantni tep-
loté, ale riznych otaCkach, zatimco na obrazcich €. 39 - 43 je zavislost indexu Zlutosti pfi

konstantnich otackach, ale rtizné teploté michani.
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YI E313 [D65/10]
rychlost (,lob'a .
michéni mlcl‘lam 200°C 220°C 240°C
(min)

10 13,94 18,54 15,39

20 20,72 32,92 34,35

30 27,89 39,79 42,28

11 ot/min 40 38,01 56,81 59,75
50 47,41 65,04 67,56

60 52,92 68,58 69,06

70 55,2 69,05 75,98

10 21,1 18,87 31,18

20 33,36 29,88 55,56

30 40,4 39,67 68,83

35 ot/min 40 583 52,88 73,92
50 64,78 57,8 79,14

60 67,02 55,25 80,96

70 64,92 64,07 81,9

10 19,62 38,42 21,83

20 33,02 61,73 48,77

30 43,35 68,85 61,28

70 ot/min 40 53,98 73,2 69,99
50 60,27 72,65 78,76

60 57,05 79,67 76,37

70 58,82 81,91 83,22

10 25,63 30,92 27,98

20 45,6 49,97 58,18

30 53,21 60,97 6591

105 ot/min 40 63,71 68,28 72,86
50 69,33 72,59 73,91

60 69,36 75,8 81,91

70 71,66 79,53 83,44

10 21,8 33,73 30,66

20 39,49 54,01 56,22

30 46,92 62,08 68,08

129 ot/min 40 54,23 68,62 72,07
50 64 74,1 81,02

60 65,88 79,07 80,97

70 67,32 81,57 85,57

Tab. 11 Hodnoty Indexu zlutosti
pii 11 ot/min. Vzorky pfi 350t/min,700t/min a piekvapive i pti 129 ot/min dosahuji hodnot
vice méné podobnych. Nejvyssich hodnot indexu Zlutosti nedosahuje vzorek nejrychleji

michany, ale vzorek ptipraveny pii 1050t/min.

Pti teploté michani 220 °C (obr. €. 37) jsou vzorky pii 11 ot/min a 35 ot/min velmi podob-

v v
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ot/min maji opét podobné hodnoty indexu zlutosti, které oproti vzorkiim pfi 11 a 35 ot/min

vzrostly.
Pti teploté michani 240 °C (obr. €. 38) dosahuje nejnizsich hodnot dosahuje vzorek pfipra-
veny pii 11 ot/min a ostatni vzorky dosahuji obdobnych hodnot. Pomérné vysokych hodnot

indexu Zlutosti dosahuje vzorek pfipraveny pti 35 ot/min.

Indexu Zlutosti YI E313 (D65/10) pfi 200°C

—&— PA-RP,200°C, 110t/min

—a— PA-RP,200°C,350t/min
PA-RP,200°C,700t/min
PA-RP,200°C,1050t/min

—¥— PA-RP,200°C,1290t/min

index Zlutosti YI E313 (D65/10)

10 20 30 40 50 60 70

doba michani vzoku (min)

Obr. €. 36 Index zlutosti pii 200 °C

Indexu zlutosti Yl E313 (D65/10) pfi 220°C

90 |
80 - —F
70 - //
60 - —e— PA-RP,220°C,110t/min
—=— PA-RP,220°C,350t/min
PA-RP,220°C,700t/min
40 -

PA-RP,220°C,1050t/min
—¥— PA-RP220°C,1290t/min

index Zlutosti Yl E313 (D65/10)
I3
S

0+ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
10 20 30 40 50 60 70

doba michani vzorku (min)

Obr. €. 37 Index Zlutosti pii 220 °C
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Indexu Zlutosti YI E313 (D65/10) napfi 240°C

—o— PA-RP,240°C,110t/min

—8— PA-RP,240°C,350t/min
PA-RP,240°C,700t/min
PA-RP,240°C,1050t/min

—x— PA-RP,240°C,1290t/min

index Zlutosti YI E313 (D65/10)

0+ \ \ \ \ \
10 20 30 40 50 60 70

doba michani vzorku (min)

Obr. ¢. 38 Index zlutosti pii 240 °C
Porovnanim vzorkli pfipravenych pfi stejné rychlosti michani, ale riznych teplotach, je
mozné vyvodit nasledujici zavéry. Pti 11 ot/min (obr. 39) po deseti minutach michani maji
vzorky hodnoty indexu Zlutosti podobné. To znamena, Ze pii michani vzorkli do 10 minut,
nema teplota michani vliv na hodnotu indexu Zzlutosti. Po této dobé michani dochazi
k rozdilu mezi vzorky ptipravenymi pii 200 °C, které se po celou dobu michani vyznacuji
niz§imi hodnotami indexu zlutosti a vzorky pii 220 °C a 240 °C. Tyto vzorky maji do Sede-
saté minuty michani hodnoty indexu Zlutosti velmi blizké. Je otazkou, jaky by méla vliv
delsi doba michani pii 240 °C, jelikoz z grafu je zfejmy mozny prudsi nariist hodnot indexu

zlutosti pfi této teploté michéni.
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Indexu zlutosti YI E313 (D65/10) pfi 11ot/min

80

70 |

60 -

50 1 —&— PA-RP,200°C, 11ot/min

40 + PA-RP,220°C,11ot/min
PA-RP, 240°C,110t/min

30 -

20 -

index Zlutosti YI E313 (D65/10)

10

10 20 30 40 50 60 70

doba michani vzorku (min)

Obr. €. 39 Index zlutosti pfi 11 ot/min
Pti 350 t/min (obr. €. 40) je vliv teploty vice patrny. Vzorky ptipravené pii 200 °C a 220 °C
dosahuji velmi podobnych hodnot indexu zlutosti. Vzorek ptipraveny pii 240 °C dosahuje

hodnot indexu zlutosti vyssich.

Pti rychlosti michani 70 ot/min (obr. €. 41) je zfejmy vliv teploty na index zlutosti. Vzorky
piipravené pii 200 °C maji hodnoty indexu Zlutosti opét nizsi. Pii teploté 240 °C ma vzo-
rek odebrany po deseti minutach stejnou hodnotu indexu Zlutosti jako vzorek odebrany po
stejné dob¢ pripraveny pii teploté 200 °C. Poté u vzorku ptipraveného pii 240 °C dochazi

k narustu hodnot indexu Zlutosti.

Pti 105 ot/min (obr. €. 42) pfi odbéru v desaté minuté dosahuji vzorky piipravené pii vSech
ttech teplotach velmi obdobné vysledky. Poté hodnoty indexu Zlutosti postupné rostou,
pricemz nejnizsich hodnot dosahuje vzorek ptipraveny pii 200 °C, vyssich hodnot dosahuje
vzorek ptipraveny pii 220 °C a nejvysSich hodnot indexu zlutosti dosahuje vzorek pfipra-
veny pii 240 °C.

Obdobnych vysledkl je dosazeno pti rychlosti michani 129 ot/min (obr. €. 43). Nejnizsich
hodnot dosahuje opét vzorek michany pii 200 °C, vysSich hodnot vzorek michany pti 220
°C a op¢t nejvyssich hodnot dosahuje vzorek michany pii 240 °C, pficemz rozdily hodnot

indexu zlutosti mezi vzorkem michanym pii 220 a 240°C jsou nevyrazné.
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index zluosti YI E313 (D65/10)

90
80
70
60
50

30
20
10

Indexu zlutosti YI E313 (D65/10) pfi 350t/min

—&— PA-RP,200°C,350t/min
PA-RP,220°C,350t/min
PA-RP,240°C,350t/min

10

20

30 40 50 60 70

doba michani vzorku (min)

Obr. €. 40 Index Zlutosti pii 35 ot/min

index Zlutosti YI E313 (D65/10)

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Indexu zlutosti YI E313 (D65/10) pii 700t/min

9

—&— PA-RP,200°C,700t/min
PA-RP,220°C,700t/min
PA-RP,240°C,700t/min

10

20

30 40 50 60 70

doba michani vzorku (min)

Obr. €. 41 Index Zlutosti pti 70 ot/min
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90

Indexu zlutosti YI E313 (D65/10) pfi 1050t/min

80 -
70 -
60 -
50 -
40
30 .

20 -

index Zlutosti YI E313 (D65/10)

10 -

—ae— PA-RP,200°C,1050t/min
PA-RP,220°C,1050t/min
PA-RP,240°C,1050t/min

10

doba michani vzorku (min)

Obr. €. 42 Index zlutosti pii 105 ot/min

Indexu zlutosti YI E313 (D65/10) pfi 129o0t/min

<)
80 -
70 -
60 -
50 -
40 1
30 4

20 ¢

index Zlutosti YI E313 (D65/10)

10 A

—o— PA-RP,200°C,1290t/min
PA-RP,220°C,1290t/min
PA-RP,240°C,1290t/min

10

doba michani vzorku (min)

Obr. €. 43 Index Zlutosti pti 129 ot/min

Diskuze vysledku indexu zlutosti PA-RP

Podle oc¢ekavani je z naméfenych vysledkl zfejmé, ze s rostouci dobou michani roste index

zlutosti, ktery je spojovan s degradaci materialu. Vliv nariistajici teploty na degradaci mate-

ridlu resp. index Zlutosti neni zcela jednoznacny a zavisi na rychlosti michani. Pfesto jsou
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v

nejvyssi teploté michani. Soucasné ma rychlost michani pii zvySujici se teploté¢ mensi vliv
na hodnoty indexu Zlutosti. Proto je degradace PA-RP pii nejvyssi teploté jen velmi malo
ovlivnitelnd rychlosti michédni, coz pravdépodobné souvisi s tokovym chovanim a smyko-

v v

bylo naméteno nejnizsich hodnot indexti Zlutosti pro vSechny tfi mefené teploty.

7.1.8.2 FT-IR ATR

Vsechny pfipravené vzorky byly sledovany pomoci infracervené spektroskopie. Na obr. 44
je zobrazeno spektrum vstupniho materidlu PA-RP, ktery nebyl podroben tepelné degrada-

cl.

0.11 IPA-RP 0 min
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Obr. €. 44 FTIR spektrum PA-RP nedegradovany

V tabulce 12 jsou zobrazeny maxima odpovidaji zdkladnim chemickym strukturam vysky-

tujicim se v pouzitém materialu PA-RP.
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chemicka vazba | vlnoget (cm™)

3291
3086
N-H 1638
1561
1367
1338
=C-N 1269
1062
1638
619
1245
C-C=0 1159
946
1192
1159
1120
708
2917
2848
1461
1432
1367
721

Tab. 12 FTIR analyza spektra PA-RP nedegradovaného

C-N-C

C-H

Porovnavanim jednotlivych spekter nebylo mozné vyvodit jasné zavéry o degradaci materi-
alu pfi teploté 200 °C a 220 °C a pro vzorky michané rychlosti 11 ot/min a 35 ot/min pfi

240 °C. Jednotliva spektra se tém¢er nelisila, a proto nejsou v této praci ani uvadena.

Na obr. ¢. 45 je ukazka spektra PA-RP michaného pii 200 °C rychlosti 11 ot/min pro
vSechny doby michani. V piipadé vzorki michanych rychlosti 70 ot/min, 105 ot/min a 129
ot/min pfi teploté 240 °C je patrny rozdil mezi jednotlivymi spektry, a proto jsou tato spek-
tra uvedena na obr. €. 46 — 48. Pro prehlednost byla vybrana pro dané podminky michani
pouze spektra n€kterych vzorki, aby zména byla jasné€ patrna. Na obr. €. 48, tedy u vzorku
michaného pii nejvyssi teploté nejvyssi rychlosti, je probihajici zména v materidlu nejvice

vystizena. Viditelny je pokles maxima u vino¢tu 3 284 a 1 561 cm’™.
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Obr. €. 47 FTIR spektra PA-RP pii 240 °C, 105 ot/min
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Obr. €. 48 FTIR spektra PA-RP pii 240 °C, 129 ot/min
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Obr. €. 49 - FTIR spektra PA-RP pfti 240 °C, 129 ot/min
Na obr. €. 49 lze v detailnim pfiblizeni vzorku PA-RP (240°C, 129 ot/min, doba michani

70 min) pozorovat nepatrné zmény pii vinoétech 1419, 1342, 1177 a 993 cm™.

Diskuze vysledki FT-IR ATR PA-RP

FTIR spektra vétSiny vzorkl nepotvrdila degradaci materidlu, coz ovSem neznamena, Ze
k degradaci materidlu nedochazi. Vizualn¢ bylo mozné sledovat degradaci bilého PA-RP,
ktery zpoc¢atku Zloutl a s rostouci dobou michdni ménil barvu az k odstinim hnédé. Navic
degradace PA-RP byla dok4zana i indexem Zzlutosti YI E313. Z tohoto diivodu je mozné
usoudit, ze zmény souvisejici s tepelnou degradaci materialu pfi teplotach 200 °C a 220 °C
jsou velmi malé. Pti teploté 240 °C a rychlosti michani vyssi nez 70 ot/min jsou zméeny
souvisejici s tepelnou degradaci PA-RP vyssi, jelikoz FTIR spektra pfi téchto podminkéch
jiz vykazuji malé zmény. V oblasti vino¢tu 1700cm™ dochazi k posunuti spektra k vy$$im
hodnotam absorbance u vzorku michaného rychlosti 70 ot/min, 105 ot/min a 129 ot/min pfi
240 °C jiz pti 40 min. michani, coZ potvrzuje tepelnou degradaci daného materialu pii da-
nych podminkéach. Déle si Ize v§imnout poklesu maxima u vinoétu 1 561 cm™, které souvi-
si s vazbou N-H. U spekter materialu pfipraveného pii 240 °C a 129 ot/min Ize pozorovat i
pokles maxima u vlno&tu 3 284 cm™, ktery také souvisi s N-H vazbami. Dal§i nepatrné
zmeény lze pozorovat v detailu spektra vzorku PA-RP (240°C, 129 ot/min, doba michani 70
min), obr. &. 49, a to pii vino&tech 1419, 1342, 1177 a 993 cm™. VIno&ty 1419 a 993 odpo-
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vidaji vinylovym skupinam, které¢ vznikaji pii degradaci PA12. Zbyvajici 2 hodnoty tj.

1342 a 1177 cm™ souvisi se vznikem nitrilové vazby.

7.1.8.3 TGA

Nameétena data jsou zpracovana na obr. ¢. 50. Rozklad PA-RP probiha v jednom kroku.
Zacina pii teploté 390 °C a konci pfi teploté 441 °C. Pii rozkladu doslo k 97,9% hmotnost-
nimu Ubytku, tedy k rozkladu 9,607 mg materialu. Popel tvoii 2,1%.

120
1001 1 390.00°C
80
g . 97.90%
£ 60 (9.607mg)
= |
=
40
20
ol o o _ AM5TCL- R
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Obr. €. 50 TGA PA-RP

7.2 Charakterizace nanokompoziti PA-RP/jil

7.2.1 Tokové chovani nanokompozitii PA-RP/jil

Tokové chovani nanokompoziti bylo posuzovano ze dvou hledisek. Na obr. ¢. 51 — 60 je
znazornén vliv hmotnostniho procenta daného nanokompozitu na tokové chovani materialu
pii teploté 200 °C a 240 °C. Na obr. ¢. 61 — 70 je zndzornén vliv jednotlivych nanoplniv pii
stejném hmotnostnim zastoupeni na tokové chovani materialu opét pti dvou métenych tep-
lotach.

Nanoplnivo 10A pii teploté¢ 200 °C (obr. ¢. 51) snizuje pii vSech métenych hmotnostnich

koncentracich hodnoty smykové viskozity oproti Cistému PA-RP. Pfi nizkych hodnotach
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rychlosti smykové deformace je tento vliv vyssi. S rostouci rychlosti smykové deformace

se rozdily v hodnotach smykové viskozity mezi Cistym PA-RP a jeho nanokompozity

zmensuji.
Viskozitni kfivka PA-RP/10A, 200°C
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Obr. &. 51 - Viskozitni kiivka PA-RP/10A pti 200 °C

Nanoplnivo 30B ovliviiuje smykovou viskozitu jen velmi malo (obr. ¢. 52). Viskozitni
ktivka nanokompozitu s nejniz§im obsahem nanoplnivo témét kopiruje viskozitni kiivku
¢isttho PA-RP. Maly vliv na sniZeni smykové viskozity méa obsah nanoplnivo 3 hm. %, 6

hm. % a pfi nizkych rychlostech smykové deformace i plnéni nejvyssi, tedy 11,046%.
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Obr. ¢. 52 - Viskozitni kiivka PA-RP/30B piti 200 °C

Nejveétsi vliv na smykovou viskozitu PA-RP pii 200 °C v zavislosti na obsahu nanoplniva

je ziejmy u Na'(obr. &. 53), pfiGemZ s rostouci rychlosti smykové deformace se jednotlivé

rozdily zmenSuji. Dvé nejniz§i koncentrace nanoplniva v polymerni matrici smykovou vis-

kozitu PA-RP snizuji, naopak ostatni koncentrace nanoplnivo smykovou viskozitu zvysuji.
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Obr. &. 53 - Viskozitni kiivka PA-RP/Na" pii 200 °C

Obraceny vliv obsahu nanoplniva na smykovou viskozitu nanokompozitu ve srovnani

s nanoplnivrm Na" pii teploté 200 °C mé nanoplnivo 93A (obr. &. 54). Mimé zvyseni smy-
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kové viskozity vykazuji nanokompozity s obsahem nanoplniva 0,954 hm. % a 3 hm. %,

naopak snizeni smykové viskozity se projevuje u nanokompozitl s vysokym plnénim.

Viskozitni kfivka PA-RP/93A, 200°C
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Obr. €. 54 - Viskozitni kiivka PA-RP/93A pii 200 °C
Témeét zadny vliv na hodnoty smykové viskozity pii 200 °C nema nanoplnivo 15A (obr. €.

55).

Viskozitni kfivka PA-RP/15A, 200°C
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Obr. &. 55 - Viskozitni kiivka PA-RP/15A pii 200 °C

Pti teploté 240 °C je hodnota smykové viskozity ovlivnéna obsahem nanoplniva a rychlosti

smykové deformace. Nanoplnivo 10A snizuje hodnoty smykové viskozity s obsahem niz-
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Sim nez 6 hm. % (obr. €. 56), pfiCemzZ zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové
deformace je témét konstantni. Pii nizkych rychlostech smykové deformace plnéni vice nez
9 hm. % smykovou viskozitu siln¢ zvySuje, ale s rostouci rychlosti smykové deformace
dochdzi k rapidnimu snizeni smykové viskozity. Tento trend vysokého plnéné se vice ¢i

mén¢ projevuje u vSech méfenych nanokompozitt.

Viskozitni kfivka PA-RP/10A, 240°C
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Obr. &. 56 - Viskozitni kiivka PA-RP/10A pti 240 °C

Nanoplnivo 30B pii 240 °C (obr. ¢. 57) pii nizkych rychlostech smykové deformace zvy-
Suje smykovou viskozitu ve srovnani s ¢istym PA-RP pfi vSech koncentracich. S rostouci
rychlosti smykové deformace vliv obsahu nanoplniva na hodnoty smykové deformace se

ztraci.

Nejvétsi vliv na tokové chovani ma nanoplnivo Na® (obr. ¢. 58). Plnéni timto materidlem
zvySuje hodnoty smykové viskozity pii vSech rychlostech smykové deformace v fadé od
nejnizsiho plnéni k nejvyssimu, pficemz nejvice se toto ovlivnéni projevuje pii nizkych
rychlostech smykové deformace.

U nanoplniv 93A a 15A nezavisi pouze na obsahu nanoplniva v polyamidové matrici, ale 1

na rychlosti smykové deformace. Vliv téchto nanokompoziti na smykovou viskozitu PA-

RP je znazornén na obr. €. 59 pro 93A a 60 pro 15A.
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Viskozitni kfivka PA-RP/30B, 240°C
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Obr. €. 57 - Viskozitni kiivka PA-RP/30B pii 240 °C
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Obr. &. 58 - Viskozitni kiivka PA-RP/Na" pti 240 °C
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Viskozitni kfivka PA-RP/93A, 240°C
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Obr. €. 59 - Viskozitni kiivka PA-RP/93 A pti 240 °C
Viskozitni kifivka PA-RP/15A, 240°C
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Obr. &. 60 - Viskozitni kiivka PA-RP/15A pii 240 °C

V této casti je provedeno srovnani vSech typll nanoplniv pfi stejném plnéni. Na obr. €. 61

jsou zndzornény viskozitni kiivky nanokompoziti s obsahem nanoplniva 0,954 hm. % pfi

teploté 200 °C. Smykovou viskozitu sniZzuji nanokompozity PA-RP/10A, PA-RP/NA" a

naopak smykovou viskozitu zvySuje nanoplnivo 93A.
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Viskozirni kifivka PA-RP + 0,954% nanoplniva, 200°C
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Obr. €. 61 - Viskozitni kiivka PA-RP/0,954% jilu, 200 °C
U nanokompozitii obsahujici 3 hm. % nanoplniva pii teplot€¢ 200 °C (obr. ¢. 62) dochazi
k vy$§imu vlivu na smykovou viskozitu. Smykova viskozita je zvySena nanoplnivem 93A,

naopak niz§ich hodnot smykové viskozity je dosazeno u nanokompoziti PA.RO/10A, PA-

RP/30B a PA-RP/Na".

Viskozirni kifivka PA-RP + 3% nanoplniva, 200°C
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Obr. &. 62 - Viskozitni kiivka PA-RP/3% jilu, 200 °C
Pti plnéni 6 hm. % a teploté 200 °C je viskozitni kfivka vyznamnéji ovlivnéna pouze na-
noplnivem Na' a tento trend pokracuje i pii vyssich koncentracich nanoplniva v polymerni

matrici (obr. ¢. 63 — 65).
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Viskozirni kfivka PA-RP + 6% nanoplniva, 200°C
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Obr. €. 63 - Viskozitni kiivka PA-RP/9% jilu, 200 °C
Viskozirni kifivka PA-RP + 9% nanoplniva, 200°C
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Obr. €. 64 - Viskozitni kiivka PA-RP/9% jilu, 200 °C
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Viskozirni kifivka PA-RP + 11,046% nanoplniva, 200°C
600
500 A
E % —e— PA-RP, 200°C
2 400
s —=— PA-RP+11,046%10A, 200°C
N 200 PA-RP+11,046%30B, 200°C
R~ i
g PA-RP+11,046%Na+, 200°C
E 200 | —¥— PA-RP+11,046%15A, 200°C
5 —e— PA-RP+11,046%93A, 200°C
5
100 A
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
rychlost smykové deformace (s-1)

Obr. €. 65 - Viskozitni kiivka PA-RP/11,046% jilu, 200 °C
Viskozitni kiivky nanokompozitii pii teploté 240 °C siln€ zavisi na typu nanoplniva, na
rychlosti smykové deformace a na obsahu plnéni. S obr. ¢. 66 — 70 je zfejmy vliv obsahu

nanoplniva na smykovou viskozitu.

Viskozirni kifivka PA-RP + 0,954% nanoplniva, 240°C
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Obr. €. 66 - Viskozitni kiivka PA-RP/0,954% jilu, 240 °C
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Viskozirni kifivka PA-RP + 3% nanoplniva, 240°C
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Obr. €. 67 - Viskozitni kiivka PA-RP/3% jilu, 240 °C
Viskozirni kfivka PA-RP + 6% nanoplniva, 240°C
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Obr. €. 68 - Viskozitni kiivka PA-RP/6% jilu, 240

°C
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Viskozirni kiivka PA-RP + 9% nanoplniva, 240°C
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Obr. €. 69 - Viskozitni kiivka PA-RP/9% jilu, 240 °C
Viskozirni kfivka PA-RP + 11,046% nanoplniva, 240°C
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Obr. €. 70 - Viskozitni kiivka PA-RP/11,046% jilu, 240 °C

Diskuze vysledku tokového chovani nanokompoziti PA-RP/jil

Zavislost viskozitni kiivky nanokompoziti PA-RP/jil silné¢ zavisi na teploté¢ méteni a pro
nékterd nanoplniva plati i zavislost koncentracni. Pfi dvou riznych teplotach maji viskozit-
ni kiivky zcela odlisny tvar. Viskozitni kiivky PA-RP a jeho nanokompozitti maji pti vSech
koncentracich a teploté 200 °C klesajici charakter. Pfi¢emz zévislost smykové viskozity na
rychlosti smykové deformace je téméf linearni. Nanoplnivo 10A v rozporu s predpokladem

snizuje smykovou viskozitu PA-RP, pficemz na jeho obsahu v nanokompozitu téméf neza-
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lezi, jelikoZ sniZzeni smykové viskozity je u vSech koncentraci nanoplniva 10A téméf stej-
né. Nanoplnivo 30B tokové vlastnosti oproti Cistému PA-RP témét neovliviluje. Nejvetsi
vliv obsahu nanoplniva na smykovou viskozitu vykazuje nanoplnivo Na’. Dvé& nejnizsi
koncentrace obsahu nanoplniva smykovou viskozitu snizuji, ostatni koncentrace nanoplni-
va smykovou viskozitu nanokompozitu zvySuji. Nanoplniva 15A a 93A smykovou viskozi-
tu ¢it¢ho PA-RP ovliviiuji jen velmi malo. Mirné zvySeni smykové viskozity je u nanoplni-

va 93 A pii koncentraci do 3 hm. %.

Snizeni smykové viskozity nanokompozitii oproti Cistému polyamidu 12 zaznamenali
MCNALLY A KOL., ktefi se zabyvali tokovym chovanim vrstevnatych silikatovych nano-
kompozitii (PA-12/tetrasilisic fluoromica a PA-12/fluoromica modifikovana kvartérnim
stearyl amonium cloridem). SniZeni viskozity nanokompoziti by mélo mit za nasledek
snadnéjSi zpracovani materidlu z taveniny. Niz§i viskozita taveniny muze byt spojena
s proklouzavanim polymernich fetézcu pies desticky nanoplniva nebo v disledku snizené
molekulové hmotnosti spojené s degradaci a trhanim polymernich fetézcii pti kompounda-
ci.[68] MISHRA A KOL. vysvétluji pokles smykové viskozity v zavislosti na rychlosti smy-
kové deformace u nanokompozitli polyamidu 66 a organicky modifikovaného montmoril-
lonitu snadnou deformaci polymernich fetézct, pri¢emz efektivni snizeni viskozity se stou-

noplniva jako mazadla pii zpracovani polyamidu.[69]

S obsahem nanoplniva 3 hm. % a 6 hm. % ma rychlost smykové deformace na smykovou
viskozitu pti 240 °C vliv pouze pii nizkych hodnotach a s rostoucimi hodnotami se smyko-
va viskozita v zévislosti na deformaci pfili§ neméni pro nanokompozity PA-RP/10A, PA-
RP/30B, PA-RP/93A a PA-RP/15A. Se zvySujicim se obsahem nanoplniva dochazi u téch-
to nanokompozitli k mirnému poklesu hodnot smykové viskozity v zavislosti na rychlosti
smykové deformace. Vysvétleni tohoto chovani neni jednozna¢né a neni podlozeno dalsim
méfenim, které by podalo informace o probihajicich déjich v materidlu. Mize se jednat o
jev s pojeny s degradaci polyamidu, jelikoz teplota 240 °C je pomérné vysoka a testovani
Cistého PA-RP naznacuje pii této teploté degradaci. Dal§im vysvétlenim miize byt rozklad
jilového nanoplniva. ALEXANDRE A KOL. mimo jin¢ studovali tepelnou stabilitu nanoplniva
Cloisite 30B od spolecnosti Southern Clay Products pomoci TGA a dospéli k zavéru, ze
tento material zacina degradovat az pii teploté 250 °C. Méfeni ovSem provadeéli

v atmosfére dusiku[25], a tudiz degradace nanoplniva 30 B pfi podminkach naseho méfent,
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tedy na vzduchu, miize nastat jiz pfi teploté nizsi. Na urychleni degradace nanoplniva ma
pravdépodobné vliv i smykové naméahani a vnitini tfeni mezi samotnymi jilovymi destic-
kami a sténami meéticiho zatizeni. Z téchto diivodl neni mozné vyvodit jasné zavéry o tva-
ru viskozitnich kfivek pfi teploté 240 °C a tomuto problému by méla byt vénovana dalsi

pozornost.

7.2.2 Stanoveni tepelné vodivosti nanokompoziti PA-RP/jil

Vsechna naméfena data i vypocitané hodnoty jsou uvedeny v tabulkéch v ptiloze P1. V
tabulkach je uvedena tloustka vzorku, kterd byla zméfena na 5-ti riznych mistech, jejich
prumér a odchylka. Méteni tepelné vodivosti bylo na kazdém vzorku provedeno 2x, proto
jsou v tabulce uvadény dveé hodnoty koeficientu b, A; a A. Hodnotam ziskanych z prvniho
méieni odpovida oznaceni ,,1%, tedy bl, Al; a Al, hodnotam ziskanych z druhého méteni
odpovida oznaceni ,,2“, tedy b2, A2, a A2. Vysledna tepelna vodivost je poté brana jako
prumérna hodnota A1 a A2. V tabulkach je také uvedena smérodatnad odchylka vypoctené

tepelné vodivosti z prvniho a druhého méteni.

Vysledky tohoto stanoveni jsou znazornény na obr. ¢. 70 — 73. Vypocitané hodnoty tepelné
vodivosti jsou porovnavany podle dvou hledisek. Je diskutovan vliv doby michani pii kon-
stantni rychlosti a vliv rychlosti michani pti konstantni dobé. Oboji pro dvé rizné teploty
michani.

Na obr. ¢. 71 je znazornén vliv doby michéani pii 70 ot/min a teploté¢ 200 °C. Z obrazku
jsou zfejmé rozdily mezi jednotlivymi nanokompozity PA-RP/jil i ¢istym PA-RP. Vzorky
michané pti danych podminkéch pouze 3 minuty vykazuji rozdily v tepelné vodivosti. Nej-
vy$si tepelnou vodivost ma &isty PA-RP, jehoz hodnota tepelné vodivosti je 0,129 Wm™ 'K
!, Naopak nejniz§i tepelnou vodivost ma nanokompozit PA-RP/10A a to 0,059 Wm™'K™.
Vzorky michané po dobu 20 minut maji hodnoty tepelné vodivosti obdobné. Pouze nano-
kompozit PA-RP/Na" ma hodnotu niZ§i (0,054 Wm™'K™") neZ ostatni pfipravené vzorky. U
vzorkd michanych po dobu 37 minut dochdzi op€k k rozptylu naméfenych hodnot. Nejvys-
$i hodnoty tepelné vodivosti dosahuje nanokompozit PA-RP/10A. Tepelna vodivost tohoto
nanokompozitu je 0,115 Wm™'K™. Doba michani tohoto materidlu ovliviiuje tepelnou vo-
PA-RP/Na” (A = 0,057 Wm™ 'K ™), jehoz hodnoty tepelné vodivosti se pii 20 a 37 minutach

michani ptili§ nelisi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 88

Tepelna vodivost pfi 200°C, 70ot/min
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Obr. €. 71 Tepelné vodivost PA-RP a jeho nanokompozitt 200°C:

vliv doby michani

Na obr. €. 72 je také znazornén vliv doby michani pti 70 ot/min ale teploté 240 °C. Kratké
doby michani nemaji témét zadny vliv na hodnoty tepelné vodivosti na rozdil od vzorkl
ptipravenych pii 200 °C a tepelnd vodivost je u vSech pfipravenych vzorki témet shodna
s tepelnou vodivosti ¢istého PA-RP. Vyssi hodnotu tepelné vodivosti vykazuje po 20 minu-
tach michani pouze nanokompozit PA-RP/10A (A = 0,13 Wm™'K™"). Hodnota tepelné vodi-
vosti nanokompozitu PA-RP/Na" je naopak velmi nizka. Vliv doby michani na tepelnou
vodivost nanokompozitti PA-RP/jil se projevuje az pti nejdelsi dobé michani. Na obr. ¢. 70
je pti dobé michani 37 minut zfejmy rozptyl hodnot tepelné vodivosti, pficemz nejvyssi
tepelnou vodivost ma nanokompozit PA-RP/Na” (A = 0,14 Wm'K™), niz§i hodnotu tepelné
ti méa nanokompozit PA-RP/93A (A = 0,093 Wm™'K™"). Nanokompozit PA-RP/30B micha-
ny 37 minut vykazuje ve srovnani s hodnotami tepelné vodivosti ostatnich vzorkti znacnou

anomalii.
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Tepelna vodivost pii 240°C, 70ot/min
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Obr. €. 72 Tepelné vodivost PA-RP a jeho nanokompozitii pii 240°C:

vliv doby michani

Na obr €. 73 je znazornén vliv rychlosti michani pfi konstantni dobé michani 20 min a tep-
lot¢ 200 °C. Rostouci vliv rychlosti michani je mozné pozorovat pouze u nanokompozitu
PA-RP/30B. Pii rychlosti michani 11 ot/min dosahuje nejvyssi hodnoty tepelné vodivosti
t&chto podminkach ma nanokompozit PA-RP/93A (A = 0,064 Wm™'K™). P#i 70 ot/min je
tepelna vodivost ¢istého PA-RP a nanokompoziti PA-RP/30B, PA-RP/10A a PA-RP/93A
RP/Na" (A = 0,054 Wm™'K™"), na jejiz hodnotu vyssi otacky jiz nemaji téméf zadny vliv a
pii rychlosti michani 129 ot/min ma tento nanokompozit opét nejnizsi hodnotu tepelné
vodivosti. Naopak nejvyssi hodnotu tepelné vodivosti pfi 129 ot/min ma nanokompozit

PA-RP/30B a PA-RP/15A (L= 0,133 Wm'K™).
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Tepelna vodivost pii 200°C, 20min
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Obr. ¢. 73 Tepelna vodivost PA-RP a jeho nanokompozitt pii 200 °C:

vliv rychlosti michéani

Na obr. ¢. 74 je zndzornén vliv rychlosti michani pii konstantni dobé michani 20 min a
teploté 240 °C. Nejvyssi hodnotu tepelné vodivosti pfi 11 ot/min ma nanokompozit PA-
RP/Na" (A = 0,119 Wm'K™") a nanokompozit PA-RP/15A (A =0,1107 Wm™'K™"). Naopak
nejnizsi hodnotu ma PA-RP/30B (A = 0,072 W.m' K™). PH rychlosti michani 70 ot/min
jsou hodnoty tepelné vodivosti velmi blizké pro PA-RP/30B, PA-RP/93A a PA-RP/15A.
Nejvyssi hodnotu vykazuje nanokompozit PA-RP/10A (A = 0,13 Wm™'K™"). Nejnizsi hod-
nota byla naméfena pro nanokompozit PA-RP/Na'. Hodnoty tepelné vodivosti pii 129
ot/min vykazuji opét zna¢ny rozptyl. Nejvyssi hodnotu tepelné vodivosti ma nanokompozit
PA-RP/15A (A = 0,118 Wm™'K™") a naopak nejniz$i hodnotu tepelné vodivosti dosahuji
nanokompozity PA-RP/30B a PA-RP/Na,, které maji stejnou hodnotu tepelné vodivosti a
to 0,06 Wm™'K".
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Obr. €. 74 Tepelna vodivost PA-RP a jeho nanokompozith pii 240°C:

vliv rychlosti michani

Diskuze vysledki tepelné vodivosti nanokompozitu PA-RP/jil

Cisty PA-RP pii rychlosti michani 70 ot/min a teploté 200°C vykazuje pii 20 minutach
michani minimum. Tepelnd vodivost PA-RP/10A s rostouci dobou michani roste. Delsi
doba michani PA-RP/30B s rostouci dobou michani velmi mirn¢ klesa. Doba michéni PA-
RP/Na" ma vliv do 20 minut michani, kdy tepelna vodivost klesa a poté jiz doba michani
tepelnou vodivost téméer neovliviiuje. PA-RP/93A vykazuje maximum pii 20 minutdch
michani. PA-RP/15A ma v zavislosti na dobé michani stejny pribéh jako PA-RP/30B a

tedy mirn¢ klesa.

Doba michani pfi rychlosti 70 ot/min a teploté 240 °C ma na hodnoty tepelné vodivosti
nasledujici vliv. Tepelna vodivost Cist¢tho PA-RP s rostouci dobou michani mirné roste.
Tepelnd vodivost PA-RP/10A roste do 20 minut michéni a poté delsi doba michani tepel-
nou vodivost neovliviiuje. Tepelna vodivost PA-RP/30B mirn¢ klesa do 20 minut michani.
Hodnota tepelné vodivosti nanokompozitu pfi 37 minutdich michani neni diky velikosti
piipraveného vzorku adekvétni stejné jako hodnota PA-RP/Na’ p¥i 20 minutach michani.
Vylisované vzorky totiz nemély dostate¢nou velikost, aby pokryly celou plochu méticiho
valeCku, a proto hodnoty tepelné vodivosti vykazuji takovou anomalii. Tepelna vodivost
PA-RP/93A s rostouci dobou michéni mirn¢ klesd. A tepelnd vodivost PA-RP/15A mirné
stoupa az od 20 minut michéani. Cisty PA-RP vykazuje pii rychlosti michani 70 ot/min mi-

nimum stejn¢ jako PA-RP/10A. Tepelnd vodivost PA-RP/30B s rostouci rychlosti michéani
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roste. Tepelna vodivost PA-RP/ Na' je ovlivnéna do 70 ot/min, kdy klesa a poté se zvy3uji-
ci se rychlosti michani se neméni. Tepelna vodivost PA-RP/93A stoupa do 70 ot/min a
poté se jiz také neméni. PA-RP/15A vykazuje minimum pii 70 ot/min. Rychlost michdni
pro dobu michani 20 minut a teplotu 240 °C ma na hodnoty tepelné vodivosti nasledujici
vliv. Cisty PA-RP, PA-RP/10A, PA-RP/30B vykazuji pfi 70 ot/min maximum. Zvysujici
se rychlosti michani u PA-RP/93A vykazuje narist tepelné vodivosti. PA-RP/15A pii 70

ot/min vykazuje minimum.

Z naméfenych vysledkd vyplyva, Ze nelze vysledovat jednoznaény trend pro vliv typu na-
noplniva, doby michani, rychlosti michani nebo teploty michdni pro nanokompozity PA-
RP/jil. Tepelnd vodivost nanokompoziti se pii teplot€¢ 200 °C pohybuje v rozmezi od —
0,054 W.m™ K™ pro nanokompozit PA-RP/Na" piipraveny za podminek 70 ot/min, 20 min
do 1,33 W.m" K™ pro nanokompozity PA-RP/30B a PA-RP/15A piipravenych za podmi-
nek 129 ot/min, 20 min. Tepelna vodivost nanokompozitt pii teploté 240 °C se pohybuje
v rozmezi od 0,06 Wm™'K™ pro nanokompozit PA-RP/Na" p¥ipraveny za podminek 129
ot/min, 20 min do 1,14 Wm 'K taktéZ pro nanokompozit PA-RP/Na" pfipravenych za

podminek 129 ot/min, 20 min.

7.2.3 Rentgenova difrakce nanokompoziti PA-RP/jil

Rentgenova difrakce slouzi ke studiu struktury materialti. U testovanych nanokompozit
PA-RP/jil bylo XRD pozorovani provedeno z diivodu prvniho nahledu na strukturu pfipra-
venych polymernich materiali. Samotna XRD analyza k posouzeni dispergace neni dosta-
te¢nd a vysledky XRD analyzy by mély byt podlozeny napft. elektronovou mikroskopii. Na
zakladé ziskanych vysledktt XRD analyzy byla stanovena zména mezivrstvé vzdalenosti
plniva po zamichani do polymerni matrice (tabulka 13). XRD kiivky pro posouzeni probi-
hajicich zmén ve struktufe nanoplniva jsou zpracovany graficky pouze v oblasti 20 od 1°do
12° (obr. €. 75 — 84) a vliv nanoplniv na krystalinita nanokompozitii je zpracovan také gra-
ficky (obr. ¢. 85 a 86). Krystalinita ¢istého PA-RP a jeho nanokompozitli byla vySetfovana
v oblasti 20 od 13° do 30°.
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200 °C 240 °C
pozice | mezirovinna | pozice | mezirovinna | pozice | mezirovinna | pozice | mezirovinna
dyor vzdalenost dyo2 vzdalenost dyor vzdalenost dyo2 vzdalenost
© do; (A) © doz (A) © doo; (A) © doz (A)
idaj dod. firmy 19,2 A =1,92nm
11ot/min,20min | 3,31 26,70 6,25 14,15 2,80 31,46 - -
10A 700t/min,3min | 3,10 28,49 6,12 14,45 1,73 51,01 5,78 15,29
700t/min,20min | 3,09 28,61 6,11 14,47 1,81 48,82 6,01 14,72
700t/min37min - - 6,60 13,38 - - 5,80 15,24
1290t/min,20min | 3,25 27,19 6,55 13,49 2,21 39,98 - -
idaj dod. firmy 18,5 A =1,85 nm
11ot/min,20min - - - - 1,78 42,53 - -
0B 70ot/min,3min | 2,87 30,82 - - 2,21 40,00 - -
700t/min,20min | 2,08 42,47 5,77 15,31 - - - -
700t/min37min | 2,18 40,56 - - 3,07 28,80 - -
1290t/min,20min| 2,10 42,07 - - 4,03 21,93 - -
idaj dod. firmy 11,7A=1,17 nm
110t/min,20min - - 9,31 9,50 - - 9,21 9,60
Na+ 700t/min,3min - - 9,18 9,64 - - 9,23 9,58
700t/min,20min - - 9,05 9,77 - - 9,02 9,80
700t/min37min - - 9,20 9,61 - - 9,10 9,72
1290t/min,20min - - 9,28 9,53 - - 9,00 9,83
iidaj dod. firmy 23,6 A=2,36 nm
11ot/min,20min | 1,39 63,13 4,12 21,51 2,50 35,40 - -
93A 700t/min,3min 1,39 63,13 - - 1,88 47,01 - -
700t/min,20min | 1,55 56,95 - - 2,99 29,55 - -
700t/min37min | 1,45 60,8 4,35 20,33 1,72 51,23 - -
1290t/min,20min | 3,28 26,97 2,12 41,61 - -
idaj dod. firmy 31,5 A=3,15nm
11ot/min,20min | 2,96 29,82 5,82 15,18 - - - -
15A 700t/min,3min | 2,81 31,47 5,59 15,81 2,95 29,96 5,69 15,52
700t/min,20min | 2,96 29,90 5,88 15,04 2,56 34,58 5,69 15,52
700t/min37min | 2,89 30,61 5,85 15,11 3,00 29,55 5,77 15,31
1290t/min,20min | 2,92 30,27 5,75 15,36 - - - -

Tab. 13 — Pozice a mezirovinna vzdalenost

Na obr. €. 75 jsou zndzornény XRD vysledky pro nanokompozity PA-RP/jil michané rych-

losti 11 ot/min po dobu 20 minut pfi teploté 200 °C. Interkalace by mohlo byt dosazeno u
nanokompoziti PA-RP/10A a PA-RP/15A, jelikoz v oblasti 26 od 1°do 7° jsou zietelné

intenzivni piky pro oba nanokompozity. Pik nanoplniva PA-RP/15A se nachézi na pozici

20 2,96°. Pik nanoplniva PA-RP/10A se nachazi na pozici 20 3,31°. Ke zméné struktury

nanoplniva doslo také u nanokompozitu PA-RP/93A, jehoz pik neni ve srovnani

s pfedchozimi dvéma nanokompozity tak vyrazny. Nanokompozity PA-RP/30B a PA-

RP/Na" za téchto podminek michéani dle obr. &. 73 nevykazuji zasadni zmény ve struktufe

nanoplniva a tudiz k interkalace resp. exfoliaci pravdépodobné nedoslo. Pik pfislusejici

nanoplnivu Na' v oblasti 20 9,3° pfipada samotnému nanoplnivu.
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Na obr. €. 76 jsou XRD kiivky nanokompoziti michanych rychlosti 70 ot/min po dobu 3
minut a pii teplot¢ 200 °C. Pfi téchto podminkach dochdzi ke zméné€ struktury témeét u
vSech nanoplniv. Vyjimkou je pouze nanoplnivo Na', u kterého nedochazi ve srovnani
s ostatnimi nanoplnivy stejné€ jako pfi rychlosti michani 11ot/min k témét zadnym zméném.
Nanoplniva 10A, 30B, a 15A maji v inklinované oblasti 1 az 3 piky, z ¢ehoz je mozné usu-
zovat pfinejmensim na interkalaci polyamidu mezi vrstvy nanoplniva. Z tvaru XRD kiivky
nanoplniva 93A je patrnd zména struktury nanoplniva a v ivahu ptichdzi mozna exfoliace

nanoplniva v polymerni matrici.

Z dalsich obrazka je mozné vyvodit podobné zavéry. U nanokompoziti PA-RP/10A, PA-
RP/30B, PA-RP/93A a PA-RP/15A bylo pravdépodobné dosazeno zadouci interakce mezi
jilovym nanoplnivem a polyamidovou matrici, tedy interkalace nebo dokonce i exfoliace. O
tomto trendu sved¢i 1 zvySeni mezirovinné vzdalenosti oproti hodnotdm udavanym firmou
pro samotné nanoplnivo (viz tabulka 13). U nanokompozitu PA-RP/Na" s velkou pravdé-
podobnosti nedochazi ani k interkalaci, ale k malym strukturnim zméndm nanoplniva prav-

dépodobné dochazi.
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—— PA-RP+93A,110t,20min,200°C
—— PA-RP+15A,110t,20min,200°C
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Obr. €. 75 XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 11 ot/min, 20min, 200 °C
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Obr. €. 76 XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 3min, 200 °C
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Obr. €. 77 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 20min, 200 °C
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Obr. ¢. 78 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 37min, 200 °C
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Obr. €. 79 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 129 ot/min, 20min, 200 °C
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Obr. ¢. 80 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 11 ot/min, 20min, 240 °C
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Obr. ¢. 81 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 3min, 240 °C
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Obr. ¢. 82 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 700 t/min, 20min, 240 °C
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Obr. ¢. 83 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 37min, 240 °C
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Obr. ¢. 84 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 129 ot/min, 20min, 240 °C

V dal$im kroku by na zakladé¢ XRD zaznamt vyhodnocena krystalinita pfipravenych smési.
Nanokompozity PA-RP/jil vykazuji pti vSech podminkach ptipravy vyssi krystalinitu nez
Cisty PA-RP, pficemz tento vliv nanoplniv je vyS$si pro nanokompozity pfipravené pfi tep-
loté 240 °C. Na obr. ¢. 85 jsou zpracovany hodnoty krystalinity pii 200 °C. Na obr. ¢. 86
jsou hodnoty krystalinity pii teplot¢ 240 °C. Nejméné¢ hodnotu krystalinity pii teploté¢ 200
°C zvySuji nanoplniva 10A (65,85 %) a 15A (64,66%), jejichZ hodnoty krystalinity jsou
obdobné pro vSechny podminky michéani pfi této teploté. Témer stejné hodnoty krystalinity
pii 11ot/min a dobé michani 20 minut dosahuje nanokompozit PA-RP/30B. Hodnoty krys-
talinity tohoto nanokompozitu pfi jinych podminkéach pak dosahuji vyssich hodnot stejné

jako pro nanokompozity PA-RP/93A a PA-RP/Na’.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 100

Vliv typu nanoplniva na krystalinitu nanokm pozitu pfi 200 °C
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Obr. €. 85 Krystalinita nanokompoziti PA-RP/jil pti 200 °C
Krystalinita PA-RP michaného pfi teplot¢ 240 °C dosahuje mnohem nizSich hodnot nez
jeho nanokompozity. Nejméné zvysuje krystalinitu nanoplnivo 10A (61,87 %). Nejvétsi
vliv na krystalinitu pfi zminénych podminek se projevil u materidlu obsahujici plnivo 93A.

Naopak krystalinitu zvySuje nejméné nanoplnivo Na' (61,89 %).

Vliv typu nanoplniva na krystalinitu nanokm pozitu pfi 240 °C
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Obr. ¢. 86 — Krystalinita nanokompozitit PA-RP/jila pti 240 °C

Diskuze vysledku rentgenové difrakce nanokompozitt PA-RP/jil

V ptipad¢ nanoplniv 10A i 30B byly pravdépodobné pfipraveny interkalované nanokom-
pozity. Témét u vSech nanokompoziti se nachdzi v posuzované oblasti jeden nebo vice

pikt, pficemz byla zjisténa i zvétSena mezirovinnd vzdalenost vrstev nanoplniva. To na-
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svédcuje interakei polymernich fetézcu s vrstvami jilového nanoplniva. Pii teploté 200 °C
se mezirovinna vzdalenost pro nanoplnivo 10A pohybuje v rozmezi 2,67 nm — 2,86 nm, pfi
teploté 240 °C je zvySeni mezirovinné vzdalenosti jeSté vétsi a pohybuje se v rozmezi od
3,15 nm do 5,10 nm. ZvySeni mezirovinné vzdalenosti pro nanoplnivo 30B ve srovnani
s nanoplnivem 10A pfi teploté 200 °C je vyssi a pohybuje se v rozmezi od 3,08 nm do 4,25
nm. Naopak pii teploté 240 °C ve srovndni s nanoplnivem 10A je zvySeni mezirovinné
vzdalenosti mensi. Piesto ve srovnani s nanoplnivem 30B dosahuje mezirovinnd vzdale-

nost u nanokompozitu PA-RP/30B i dvojnasobnych hodnot.

U nanokompoziti PA-RP/Na" byl zji§tén pii viech podminkach michani pouze jeden pik
nachdzejici se v oblasti 20 od 9°do 9,31°. Oproti mezirovinné vzdalenosti udavané dodéava-
jici firmou doslo u viech nanokompoziti plnénych nanoplnivem Na' k poklesu mezirovin-
né vzdalenosti pfi teploté 200 °C 1 240 °C na hodnoty od 0,95 - 0,98 nm . Tento pokles by
mohl byt vysvétlen odpafenim vody z prostoru mezi jednotlivymi vrstvami nanoplniva pii
michani. VSechna nanoplniva sice byla pfed pouzitim suSena pfi teploté¢ 40 °C, ale ¢ast
vlhkosti mohla v materialu ziistat zadrzena. Ze zjisténych vysledki XRD analyzy u téchto
nanokompozitl vyplyva, Ze nebylo dosazeno zZadouci interakce mezi polyamidem a nano-
plnivem, coz by mohlo potvrdit provedeni napt. mechanickych zkousek, u kterych by ne-
doslo k projevu zvySeni mechanickych vlastnosti a zjisténé hodnoty by se pravdépodobné

podobali hodnotam cistého PA-RP.

U nanokompozitii PA-RP/93A pii teplot¢ 200 °C i 240 °C pravdépodobné dochazi
k interkalaci respektive k exfoliaci nanoplniva. Pti 200 °C a podminkach michani 70ot/min
a 129ot/min po dobu 20 minut se nachézeji v dané oblasti intenzivni piky, pfi¢emz meziro-
vinna vzdalenost pomaleji michaného vzorku je 5,7 nm, tedy vice nez 2x vétsi nez jakou
udavé dodavajici firma pro samotné nanoplnivo. U ostatnich nanokompoziti pii této teplo-
té nebyl pozorovan zadny pik, z ¢ehoz je mozné usuzovat na exfoliaci nanoplniva. Pro tep-
lotu 240 °C se v oblasti 20 od 1,72°do 2,99° nachdzeji piky s riizné zvétSenou mezirovin-
nou vzdalenosti, tudiz je mozné uvazovat o interkalaci polymernich fetézci mezi vrstvy

nanoplniva.

K interakci nanoplniva s polyamidovou matrici pravdépodobné doslo 1 v ptipad¢€ nanoplni-
va 15A. U vétSiny XRD kiivek nanokompoziti PA-RP/15A jsou patrné dva piky, které

mohou byt pfipisovany pfitomnosti interkalatu. Pti vyssi teploté se nachazeji v pozorované
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oblasti piky pouze pro nanokompozity michané rychlosti 70 ot/min. Pfi¢emz zjis§téna mezi-

rovinna vzdalenost byla u vS§ech nanokompozit PA-RP/15A mirné sniZena.

Pro potvrzeni vysledkl zjisténych rentgenovou difrakci je zapotiebi provedeni 1 jinych

zkousek, napt. mikroskopickych nebo mechanickych..

Z vysledkt XRD analyzy byl zjistovan také vliv typu nanoplniva na krystalinitu nanokom-
pozitu. VSechny piipravené nanokompozity vykazuji zvySené hodnoty krystalinity oproti
¢istétmu PA-RP. To je pravdépodobné zpiisobeno piitomnosti ¢astecek nanoplniva, které
pusobi jako nukleacni centra. V ptipadé dobré dispergace nanoplniva v polymerni matrici
vznika cela fada nukleacnich center. Proto se vytvari velké mnozstvi sférolitl, které ovsem
nemaji dostatek prostoru pro svij rist a jsou tedy velmi malé, coz potvrzuji vysoké hodno-
ty krystalinity nanokompozitu PA-RP/93A, u kterého z XRD kiivek a mezirovinné vzdale-

nosti o¢ekavame velmi dobrou interakci nanoplniva a polyamidové matrice.
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ZAVER
Prace méla za cil charakterizovat polyamid pro vyrobu prototypi, pfipravit jeho nanokom-

pozity a ty zhodnotit z hlediska struktury, reologickych a tepelnych vlastnosti.

Polyamid byl pozorovan skenovacim elektronovym mikroskopem a bylo zjisténo se sklada
z ¢astic o primeéru od 33 um do 81 pum. Vysledky sitové analyzy potvrdily, ze polyamid
pro vyrobu prototypll neobsahuje ¢astecky mensi nez 32 um, ale shody nebylo dosazeno
v ptipad¢ Castic vétSich rozméri, jelikoz provedenim sitové analyzy byla zjiSténa ptitom-
nost i ¢astic o velikosti 250 pum. To je pravdépodobné zplisobeno aglomeraci castic pii si-
tové analyze ve vétsi celky a také tvarem cCastic. Ze snimku potizenych skenovaci elektro-
novou mikroskopii je ziejmé, ze ¢astice praSkového polyamidu nemaji pravidelny tvar ani
rozmeéry. Byla stanovena hustota polyamidu pro vyrobu prototypu, jejiz hodnota ¢ini 1,008
g. cm™ a obsah vlhkosti v materialu, ktera je 0,34 %.Dale byla stanovena teplota tani a tep-
lota krystalizace. Teplota tani polyamidu pro vyrobu prototypti je 175 °C a teplota krystali-
zace je 143 °C. Dale byla posuzovana tepelna stabilita pouzivaného materialu pfi riznych
podminek. K tomuto ucelu bylo vyuzito metod UV-VIS a FTIR. Index Zlutosti potvrdil
degradaci materidlu v zavislosti na dobé michani, teploté¢ michéani, ale jednoznacny vliv
rychlosti michéni ptfi dané teploté¢ potvrzen nebyl. Metoda zeslabené totalni reflektance
Polyamid pro vyrobu prototypu byl také podroben termogravimetrické analyze, kterou bylo
zjisténo, ze degradace materialu v dusiku zacina pii teploté 390 °C, je jednokrokové a kon-

¢i pti teploté 441 °C. Popel tvoti 2,1%.

Jako nejvhodnégj$i nanoplnivo se na zdkladé¢ pocatecni studie XRD analyzy jevi 93A.
Z vysledkl vyplyva, Zze v nanokompozitu plnénym timto nanoplnivem doslo k velmi dobré
interakci, o ¢emz svédci 1 pomérné velké zvySeni mezirovinné vzdalenosti. O tom, zda vrs-
tevnata struktura byla zcela rozruSena a nanoplnivo se v polymerni matrici vyskytuje ve
formé jednotlivych listkli by musela rozhodnout napt. mikroskopie. Dobra dispergace by
mohla byti potvrzena i reologickymi méienimi, kde by dobfe exfoliovany material mél vy-
kazovat narust viskozity. V nasem piipad¢ byl vSak pozorovan tento jev pouze u smesi s
malym obsah plnéni. Navic u teplot 240°C pfistupuje k méfeni tokovych kiivek pravdépo-
dobné vliv degradace materidlu. Z hlediska vyuziti posuzovaného materidlu pro vyrobu
prototypu se jevi dle vysledkl tepelné vodivosti smési s 93A jako nejvhodnéjsi, které ve

srovnani s ostatnimi nanokompozity vykazuji spiSe stfednich hodnot. Z hlediska posouzeni
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dispergace jilového materialu hodnoty tepelné vodivosti tohoto nanokompozitu pftili§ ne-
odpovidaji. Dalo by se ptedpokladat, ze s rozpadem jilového nanoplniva dojde ke zvySeni
tepelné vodivosti vlivem pfitomnosti nanoplniva. Ale ve vétSin€ piipadi dochazi ve srov-
nani s ¢istym PA-RP ke sniZzeni tepelné vodivosti. Je otdzkou jaky vliv na tepelnou vodi-
vost by mélo plnéni mensi nez 6 hm. %, jelikoZ z vyhodnoceni tokového chovanimi 200 °C

je zfejmé, ze obsah 6 hm. % je zlomovy pro hodnoty smykové viskozity.

Z vysledktt XRD analyzy se naopak jako nejhor$i nanoplnivo jevi Na'. U tohoto nanoplni-
va z XRD kfivek neni patrna témét zadnd interakce, pfesto posouzenim mezirovinnovych
vzdalenosti dochdzi k malym strukturnim zménam ve struktuie nanoplniva, které spise
souviseji s obsahem vody v mezivrstvém prostoru nez aby svédcili o interakci nanoplniva s
polyamidovou matrici. Nizké plnéni nanoplnivem Na' pfi teploté 200 °C hodnoty smykové
viskozity snizuje. Naopak vysoky obsah nanoplniva smykovou viskozitu zvySuje. To bych

spise nez rozpadnuti nanoplniva na jednotlivé listky pficitala jeho vysokému obsahu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 105

SEZNAM POUZITE LITERATURY

1.

10.

11.

12.

13.

MLEZIVA J., SNUPAREK I.: Polymery — vyroba, struktura, vlastnosti a pouziti. 2.
vyd., Praha: Sobotales, 2000. 544 s. ISBN 80-85920-72-7.

DUCHACEK V.: Polymery — vyroba, viastnosti, zpracovani, pouziti. 2. vyd., Praha:
Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, 2006. 280 s. ISBN 80-7080-617-6.

. STOKLASA K.: Makromolekularni chemie II. Zlin: Univerzita TomaSe Bati ve

Zling, 2006. 87 s.

Chemical Book [ONLINE], [cit. 2012-4-20]. Dostupné z WWW:
http://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty EN CB5432327.htm

KRECMEROVA Z.: Aplikace konvencnich a nekonvencnich metod obrdbéni pri
dokoncovacich operacich vyroby forem. Zlin. 2009. Diplomova prace, Univerzita

Tomase Bati ve Zlin¢, Fakulta technologicka.

KOCMAN K., PROKOP J.: Technologie obrabeéni. Brno: Cerm s. r. 0. Brno, 2005.
270 s. ISBN 80-214-3068-0.

LUKOVICS L.: Konstrukcni materidly a technologie 1. vyd., Brno: Vysoké uceni
technické v Brn¢, 1992. 272 s. ISBN 80-214-0399-3.

PHAM D. T., GAULT R. S.: 4 comparison of rapid prototyping technologies. Ma-
chine Tools & Manufacture, 1998. 38. 1257 — 1258.

HONGBO L., Web-based rapid prototyping and manufacturing systems: A review.
Computers in Industry, 2009. 60. 643 — 655.

GEBHARDT A.: Rapid prototyping. 1. vyd., Aachen: Aachen University of Ap-
plied Sciences, 2003. 392 s. ISBN 1-56990-281-X.

Additive3D, The Rapid Prototyping Patent Museum. [ONLINE], [cit. 2012-4-20].
Dostupné z WWW: http://www.additive3d.com/museum/mus_2.htm

VACULIK M.: Rapid prototyping. Zlin, 2011. Bakalai'sk4 prace, Univerzita Toma-

Se Bati ve Zlin¢, Fakulta technologicka.

WARAN V., et al: Three-dimensional anatomical accuracy of cranial models crea-
ted by rapid prototyping techniques validated using a neuronavigation station.

Journal of Clinical Neuroscience, 2012. 19. 574 — 575.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 106

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

BAGARIA V, et al.: Use of rapid prototyping and three-dimensional reconstructi-
on modeling in the management of complex fractures. European Journal of Radio-

logy, 2011. 80. 814 — 820.

RASA J., KERECANINOVA Z.: Nekonvencni metody obrabéni 9. dil. MM Pri-
myslové spektrum, 2008. 11. [ONLINE], [cit. 2012-4-20] Dostupné z WWW:

http://www.mmspektrum.com/clanek/nekonvencni-metody-obrabeni-9-dil.html

MCAE Systems [ONLINE], [cit. 2012-4-28] Dostupné z WWW:

http://www.mcae.cz/rapid-prototyping

YAN X., GU P.: 4 review of rapid prototyping technologies and systems. Compu-
ter-Aided Design, 1996. 28. 307 - 318

[ONLINE], [cit. 2012-4-28] Dostupné z WWW:

http://www.custompartnet.com/wu/stereolithography

[ONLINE], [cit. 2012-4-28] Dostupné z WWW:

http://www.custompartnet.com/wu/selective-laser-sintering

RASA J., KERECANINOVA Z.: Nekonvencni metody obrabéni 10. dil. MM Pri-
myslové spektrum, 2008. 17. [ONLINE], [cit. 2012-4-20] Dostupné z WWW:

http://www.mmspektrum.com/clanek/nekonvencni-metody-obrabeni-10-dil.html

[ONLINE], [cit. 2012-4-28] Dostupné z WWW:

http://www.custompartnet.com/wu/laminated-object-manufacturing

[ONLINE], [cit. 2012-4-28] Dostupné z WWW:

http://www.custompartnet.com/wu/fused-deposition-modeling

XU F., WONG Y. S., LOH H. T.: Toward Generic Models for Comparative Eva-
luation and Process Selection on Rapid Prototyping and Manufacturing. Journal of

Manufacturing Systems, 2000. 19. 284 — 296.

KHAN A., SHAMSI M. H., CHOI T.-S.: Correlating dynamical mechanical pro-
perties with temperature and clay composition of polymer — clay nanocomposites.

Computational Materials Science. 2009. 45. 257 — 265.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 107

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

ALEXANDRE B,, et al: Water barrier properties of polyamide 12/montmorillonite

nanocomposite membranes: Structure and volume fiction effects. Journal of Mem-

brane Science, 2009. 328. 186 — 204.

ALEXANDRE B., et al: Nanocmposite-based polyamide 12/montmorillonite: re-
lationships between structures and transport properties. Desalination, 2006. 199.

164 — 166.

KORINEK Z.: Historie a pouZiti kompozitnich materialit u lodi a letadel.
[ONLINE], [cit. 2012-4-28] Dostupné z WWW:
http://www.volny.cz/zkorinek/historie.pdf

MENEGHETTI P., QUTUBUDDIN S.: Synthesis, thermal properties and aplli-

cations of polymer-clay nanocomposites. Thermochimica Acta, 2006. 442. 74 — 77.

CAPEK L.: Nanocomposite structures and dispersions.1. vyd., Amsterdam: Else-

vier, 2006. 301 s. ISBN 978-0-444-52716-5.

[ONLINE], [cit. 2012-4-30] Dostupné z WWW:
http://www.britishmuseum.org/explore/highlights/highlight objects/pe mla/t/the ly

curgus_cup.aspx

ALEXANDRE M., DUBOIS P.: Polymer-layered Silicates Nanocomposites. Pre-
paration, Properties and Use sof a New Class of Materials. Materials Science and

Engineering, 2000. 28. 1-63.

WYPYCH G.: Handbook of Fillers. 2. vyd., Toronoto: ChemTec Publiscing, 2000.
194 s. ISBN 1-895198-19-4.

BERGAYA F., THENG B. K. D., LAGALY G.: Handbook of Clay Science. 1.
vyd., Amsterdam: Elsevier, 2006. 1226 s. ISBN 978-0-08-044183-2.

Geologicka encyklopedie [ONLINE], [cit. 2012-4-21] Dostupné¢ z WWW:

http://www.geology.cz/aplikace/encyklopedie/term.pl?jilove _mineraly

VAVRA V., LOSOS Z.: Multimedidlni studijni texty z mineralogie pro bakaldiské
studium. [ONLINE], [cit. 2012-5-1] Dostupné z WWW:

http://mineralogie.sci.muni.cz/index.htm



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 108

36. VITKOVA E.: Studium moznosti matematického popisu vlivu nanoplniva v polyole-
finicke matrici. Zlin, 2007, Diplomova prace, Univerzita Tomase bati ve Zlin¢, Fa-

kulta technologicka.

37. WEISS Z., KUZVART M.: Jilové minerdly — jejich struktura a vyuZiti. Praha: Ka-
rolinum, 2005. 159 s. ISBN 80-246-0868-5.

38. PUFFR R., BROZEK 1J.: Nanokompozity polyamidii s vrstevnatymi fylosilikdty.
Chemické listy, 2010. 104. 138 — 146. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné
z WWW: http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2010 03 138-146.pdf

39. SMETANOVA E.: Viiv koncentrace plniva na vlastnosti PVC/jil nanokompoziti.
Zlin, 2006, Diplomova prace, Univerzita Tomase bati ve Zling, Fakulta technolo-
gicka.

40. SUCHA V.: Ily v geologickych procesoch. Bratislava: Univerzita Komenské-

ho,2001. ISBN 80-223-1547-8. [ONLINE], [cit. 2012-5-6] Dostupné z WWW:
http://www.vladimirsucha.sk/fileadmin/user upload/.svn/prop-base/Kniha_Ily.pdf

41. MILICKOVA R.: Nanoplniva v PVC plastisolech pro automobilovy primysl. Zlin,

2007, Diplomova prace, Univerzita Tomase Bati ve Zlin¢, Fakulta technologicka.

42.RAY S. S., OKAMOTO M.: Polymer/layered silicite nanocomposites: a review
from preparation to processing. Progress in Polymer Science, 2003. 28. 1539 —
1641.

43. KOVACIC V., MILITKY J., RUBNEROVA I.: Rastrovaci elektronovy mikroskop
jako prostredek moderni vyuky v oboru textilnim. Modernizace vyuky v technicky
orientovanych oborech a pfedmétech, Olomouc, 1997. [ONLINE], [cit. 2012-5-3]
Dostupné z WWW: http://www.ft.vslib.cz/depart/ktm/?q=cs/rem

44. KOVAR L.: High pressure crystallization of long chain branched polypropylen.
Zlin, 2010, Diplomova prace, Univerzita Tomase Bati ve Zlin¢, Fakulta technolo-
gicka.

45. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné z WWW:
http://barrande.nm.cz/index.php?p=6

46. LAMBOROVA R.: Recyklace ozdrenych polymerii. Zlin. 2009. Diplomova prace,

Univerzita Tomase bati ve Zlin¢, Fakulta technologicka.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 109

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

GRUNVALDOVA V.: Velikost a tvar ¢dstic. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné
z WWW:
http://tresen.vscht.cz/min/sites/default/files/Tvar%20a%20velikost%20%C4%8D%
C3%Alstic_2010.pdf

[ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné z WWW: http://web.ft.utb.cz/cs/pics/6774.jpe

CSN 64 0111. Plasty — Stanoveni hustoty a relativni hustoty nelehcenych plastii.
1993

HUSAK M., ROHLICEK J., CEJKA J., KRATOCHVIL B.: Reseni krystalové
struktury z RTG praskovych difrakcnich dat — nesplnitelny sen nebo kazdodenni
praxe?. Chemické listy. 2007. 101. 697 — 705. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné
z WWW: http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2007 09 697-705.pdf

CAPKOVA P.: RTG difrakce v materidlovém vyzkumu. Usti n. Labem, 2011, Stu-
dijni texty. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné z WWW:
http://www.kmt.tul.cz/edu/podklady kmt magistri/MSS/Vyukove texty XRD.pdf

[ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné z WWW:
http://vega.fjfi.cvut.cz/docs/stbe/rtg_difrakce/4.html

Vysoka $kola chemicko-technologicka, Ustav technologie ropy a alternativnich pa-
liv [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné¢ z WWW:
http://cesmina.vscht.cz/trp/index.php/vyzkum/technicke-vybaveni/36-diferencialni-

scanovaci-kalorimetrie

POMMERENKE K.: Ovérovani jakosti polymeru s pouZitim termické analyzy.
CHEMagazin, 2009. 14. 8 — 9. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné¢ z WWW:
http://www.chemagazin.cz/userdata/chemagazin 2010/file/chxix 1 cll.pdf

VANICEK J.: Metody termické analyzy. Liberec, Studijni texty. [ONLINE], [cit.
2012-5-3] Dostupné z WWW:
http://www.ft.vslib.cz/depart/ktm/files/20060106/prednaska4.pdf

[ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné z WWW: http://www.5m.cz/cz/vybaveni-

laboratore/



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 110

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

Univerzita Tomase bati ve Zling, Ustav fyziky a materialového inZenyrstvi, Reolo-
gicke vlastnosti polymerii, Studijni texty. [ONLINE], [cit. 2012-5-7] Dostupné
z WWW: http://ufmi.ft.utb.cz/texty/fyzika pol/FP2 lab 02.pdf

Ptirucka k pfistroji Hunterlab UltraScan

Vysoka skola chemicko-technologicka, Laboratoi molekulové spektroskopie

[ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné z WWW: http://Ims.vscht.cz/

STARHA P., TRAVNICEK Z.: Termickd analyza. Olomouc: Univerzita Palackého
v Olomouci, 2011. 64 s. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné z WWW:
http://agch.upol.cz/userfiles/file/pdf/Termicka analyza.pdf

Southern Clay products, Cloisite® Na . [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné
z WWW:
http://www.scprod.com/product_bulletins/PB%20Cloisite%20NA%2B.pdf

Southern Clay products, Cloisite® 10A. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné
z WWW: http://www.scprod.com/product_bulletins/PB%20Cloisite%2010A.pdf

Southern Clay products, Cloisite® 30B. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné
z WWW: http://www.scprod.com/product_bulletins/PB%20Cloisite%2030B.pdf

Southern Clay products, Cloisite® 154. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné
z WWW: http://www.scprod.com/product_bulletins/PB%20Cloisite%2015A.pdf

Southern Clay products, Cloisite® 934. [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné
z WWW: http://www.scprod.com/product_bulletins/PB%20Cloisite%2093 A.pdf

ChemPoint [ONLINE], [cit. 2012-5-3] Dostupné z WWW:

http://www.chempoint.cz/mereni-tepelne-vodivosti-materialu

Univerzita Tomase bati ve Zling, Ustav inzenyrstvi polymert, Uloha 9 - Méreni te-
pelné vodivosti plastii, Studijni texty. [ONLINE], [cit. 2012-5-7] Dostupné
z WWW: http://web.ft.utb.cz/?id=0 2 5 3&iid=21&lang=cs&type=0

McNALLY T., MURPHY W. R., LEW CH. I, TURNER R. J., BRENNAN G. P.:
Polyamide-12 layered silicite nanocomposites by melt blending. Polymer, 2003. 44.
2761 —2772.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 111

69. MISHRA S., SONAWANE S. S., SHIMPI N. G.: Influence of organo-
montmorillonite on mechanical and rheological properties of polyamide nanocom-

posites. Applied Clay Science, 2009. 46. 222 — 225.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

112

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PA

3D

CAD

2D

STL

SLA

SLS

PVC

ABS

PUR

LOM

FDM

BPM

Polyamid

Ttirozmérny

Computer Aires Design — pocita¢em podporované kresleni
Dvourozmérny

Vystupni format CAD modelt
Stereo Lithography

Selektive Laser Sintering
Polyvinylalkohol

Kopolymer akrylonitril butadien styren
Polyuretan

Laminated Object Manufacturing
Fused Deposition Modeling
Ballistic Particle Manufacturing
Kiemicity kation

Hlinity kation

Zelezity kation

Zeleznaty kation

Hoftecnaty kation

Lithny kation

Manganaty kation

Kobaltnaty kation

Sodny kation

Vapenaty kation

Draselny kation



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

113

PVA

PEG

PVP

PEO

SEM

XRD

DSC

YI

TGA

Polyvinylalkohol

Polyethylenglykol
Polyvinylpyrolidon
Polyethylenoxid

Skenovaci elektronova mikroskopie
Rentgenova difrakce

Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Me¢érné teplo

Teplota skelného piechodu

Teplota tani

Index Zlutosti

Termogravimetrické analyza



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 114

SEZNAM OBRAZKU

Obr. €. 1 Vzorec polyamidu 12[4] ......cooiieiieiiieiieie ettt 15
Obr. €. 2 Detail trojrozmérného modelu lebKy[13]......ccccvviiiiieiiiieiieeeeeeeeeeee e, 19
Obr. €. 3 Princip vystavby modelu procesem vyroby prototypu [10] ........ccceevvvevvieiiennnnn. 20
Obr. €. 4 Vyroby prototypu metodou SLA[I8] .....oveeviieiiiieieeeeeeeeeeeee e 22
Obr. €. 5 Vyroba prototypu metodou SLS[19]......cooiiiiiiiiiiiieiieieee e 23
Obr. €. 6 Vyroba prototypu metodou LOM[2T]......cccvieiiiieiiiieiieeeeeeeeee e 24
Obr. €. 7 Vyroba prototypu metodou FDM[22].....cccooeiiiiiiiiiieiieiiecieeeeee e 25
Obr. €. 8 Lycurglv pOhAr [30] ...c.eeeeeeiieeieeeeeee ettt et e et s 29
Obr. €. 9 Tetraedr a tetraedrickad ST 33] ...coooviiiiieiieeeeee e 31
Obr. €. 10 cis- a trans — oktaedr, oktaedrickad Sit[33].......ccooeeiiiiiiiiiieeeeee e, 32
Obr. €. 11 Vrstvy fylosiliKAtA[33] ...ccvieiiieiieie et 33
Obr. €. 12 Struktury vrstev fylosilikati[33] .....ccoovieeiiieieee e 33
Obr. €. 13 Struktura SMeKtitl[40] ......ccvveeieeiieeeeeeieeee et eeareee e 35
Obr. €. 14 Typy struktur nanokompozith polymer/jil[33].....c..ccovvieeriieeriieeiiieeieeee e, 36
Obr. €. 15 Schéma skenovaciho elektronového mikroskopul[45] .........cccoeeviieiiiniiiiiieninne 40
Obr. €. 16 Vibracni sitovy analyZator[48]..........cccuveeiieiiiieeiee ettt 41
Obr. €. 17 Princip XRD[S2] ..ottt ettt ettt et e esae e en 43
Obr. €. 18 Pristroj k meéteni DSCIS6] ........coveiiieiiiieieieeeeeee e 44
Obr. ¢. 19 Mikrohnéti€ HAAKE MILILAB ......ccooiiiiiiieeeeeee e 45
Obr. €. 20 Mikrohnéti¢ HAAKE MINILAB ......ccooiiiieeeeeeseeeeee e 46
Obr. €. 21 Pristroj pro mefeni indeXu ZIULOSt.......eevuveeuieriiiiierieciieeie et 47
Obr. €. 22 Pristroj kK meTeni TGA ......oooieiiiieieeeeeee et 49
Obr. ¢. 23 Vzorce modifikatord montmorillonitu[62], [63], [64], [65] ......eeeeeevveeeeenreenn. 50
ODT. €. 24 TEIMOSTAL ...eeeeerieeeiiieeeiieeeieeeite e ettt eetteeeteeeetbeeeesbeeesssaeesseeesseeesseesssseesnsaeensseens 53
Obr. €. 25 Mosazny méfici valec a 2 mosazné VAICE ..........ccceeviieiiieiieeiiieeieeiieceeeiee e 53
Obr. €. 26 SEM PA-RP, ZVEtSenT 100X......cceeiuieiieieiieieeieieee et 55
Obr. €. 27 SEM PA-RP, ZVESeNT 200X ......cceeriiriiriieiieieniierieeie sttt st 56
Obr. €. 28 SEM PA-RP, ZvEtSeni 1000X ........cceeiiirieriieieeieriieie et 56
Obr. €. 29 SEM PA-RP, ZvEtSeni 3000X .......cccuerrierieiieieniieieeiesiteieete sttt 57
Obr. €. 30 SEM, analyza velikosti CaStic PA-RP .........cccvviiiiiiiieeeeeeeeeeee e 58



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 115

Obr. €. 31 Stanoveni distribuce velikosti ¢astic PA-RP ... 59
Obr. &. 32 Ubytek hmotnosti PA-RP PH SUSENT .........ovveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 60
ODI. €. 33 XRD PA-RP ...ttt 61
ODBI. €. 34 DSC PA-RP ...ttt sttt s 61
Obr. €. 35 Viskozitni kifivka PA-RP ......ccciiiiiiiieeeee e 62
Obr. €. 36 Index ZIutosti i1 200 CC.....cciiiiiiiiiieiieeie ettt esaesaaeens 64
Obr. €. 37 Index ZIutosti Pii 220 OC ....cc.eeiiiiieiieieeeeeeee ettt 64
Obr. €. 38 Index ZIutosti Pi1 240 CC ....coouiiiiiieiiieieeeeetee ettt esae e e 65
Obr. €. 39 Index ZIutosti pii 11 Ot/MIN....c..eeeiiieeiiieeie e 66
Obr. €. 40 Index ZIutosti Pii 35 O/MIN......ccueiiiiiiiiiiieeiieeie e e ens 67
Obr. €. 41 Index ZIutosti pii 70 Ot/MIN.......cceiiieeiiieeeiieeeiie et sreeeareesreeeeeaee s 67
Obr. €. 42 Index zIutosti pii 105 O/MIN...cccuiiiiiiiiiiiiieiieeie ettt 68
Obr. €. 43 Index ZIutosti pii 129 Ot/MIN......cccciieeiiieeiiieciie e 68
Obr. €. 44 FTIR spektrum PA-RP nedegradovany ............cccceeveveeeiieniieniieniieiieeie e 69
Obr. €. 45 FTIR spektra PA-RP pii 200 °C a 11 ot/MiN ....ccccvveeviiieiieeieeeieeeeeeeee e 71
Obr. €. 46 FTIR spektra PA-RP pii 240 °C, 70 O/MiN......cooieriieiieniieiieeieeieeeie e 71
Obr. €. 47 FTIR spektra PA-RP pii 240 °C, 105 Ot/MiN...c.covieiiriiriieieeieieeie e 72
Obr. €. 48 FTIR spektra PA-RP pti 240 °C, 129 ot/MiN..c..ccceriiriiniiiiinienienieneeieeeeneeenee 72
Obr. €. 49 - FTIR spektra PA-RP pii 240 °C, 129 0t/mMin.......cccceecvevievienieniieieeieseeee e 73
ODBI. €. 50 TGA PA-RP ...ttt st s 74
Obr. €. 51 - Viskozitni kiivka PA-RP/10A pii 200 °C ....ooveeiieiiiieieeieeeeee e 75
Obr. €. 52 - Viskozitni kiivka PA-RP/30B pii 200 °C ....cccooviiiiiriiiiiiinienieeeeeeee e 76
Obr. &. 53 - Viskozitni kifivka PA-RP/Na’ pii 200 °C .........oooovveeeereeerereeeeeeerseeeeeeeeneees 76
Obr. €. 54 - Viskozitni kiivka PA-RP/93A pii 200 °C ....coeiviiiiiiiiiieienieieeeeeeee e 77
Obr. €. 55 - Viskozitni kiivka PA-RP/15A pii 200 °C ....oovveiieiiiieieeeeeeee e 77
Obr. €. 56 - Viskozitni kiivka PA-RP/10A pii 240 °C ....ooiiiiiiiiiiiiieienieeeeeeee e 78
Obr. €. 57 - Viskozitni kiivka PA-RP/30B pii 240 °C ....cceoviieiiiieeeieeeeee e 79
Obr. &. 58 - Viskozitni kifivka PA-RP/Na’ pfi 240 OC ......c.ovvveeeeeeeereeeeeeeeee e 79
Obr. €. 59 - Viskozitni kifivka PA-RP/93A pii 240 °C ....oouiiiieiieieeeeeeeee e 80
Obr. €. 60 - Viskozitni kiivka PA-RP/15A pii 240 °C ....oouiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeee e 80
Obr. €. 61 - Viskozitni kiivka PA-RP/0,954% jilu, 200 °C.....cceoieiiieiieieeeeeeeeeee e 81
Obr. €. 62 - Viskozitni kiivka PA-RP/3% jilu, 200 °C....cc.coviiiiiiiiiiiinieieneeeeeeeene 81

Obr. €. 63 - Viskozitni kiivka PA-RP/9% jilu, 200 °C....c..ccoiriiiiiiiiiiniiiececceecee 82



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 116

Obr. €. 64 - Viskozitni kiivka PA-RP/9% jilu, 200 °C.....ccooviriiiiiieieeeeeeeeee e 82
Obr. €. 65 - Viskozitni kiivka PA-RP/11,046% jilu, 200 °C......cccooiviriiieieieieieeeeee 83
Obr. €. 66 - Viskozitni kiivka PA-RP/0,954% jilu, 240 °C....cccoviiiiiieieieeeeeeeeeen 83
Obr. ¢. 67 - Viskozitni kiivka PA-RP/3% jilu, 240 °C......ccoviiiiiiinieieeieeieeee e 84
Obr. €. 68 - Viskozitni kiivka PA-RP/6% jilu, 240 °C....cceoviieiiiieieeeeeee e 84
Obr. €. 69 - Viskozitni kiivka PA-RP/9% jilu, 240 ®C...cceoviieiieiieieeeeeeeieeeee e 85
Obr. €. 70 - Viskozitni kiivka PA-RP/11,046% jilu, 240 °C.......ccoeoieiirieieeeeieeee e 85
Obr. ¢. 71 Tepelna vodivost PA-RP a jeho nanokompozitti 200°C:..........ccceevvieeiieniiennnnne 88
Obr. €. 72 Tepelna vodivost PA-RP a jeho nanokompozitl pii 240°C: .........ccccveeevveenenn. 89
Obr. ¢. 73 Tepelna vodivost PA-RP a jeho nanokompozitti pii 200 °C: ........cceevvveriiennnnnne 90
Obr. €. 74 Tepelna vodivost PA-RP a jeho nanokompozith pii 240°C: .........cccccveeerveenenn. 91
Obr. €. 75 XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 11 ot/min, 20min, 200 °C..........ccceevvireriienrreiennnne 94
Obr. ¢. 76 XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 3min, 200 °C.........cccoeveevirrierierieieeenne 95
Obr. €. 77 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 20min, 200 °C ........ccceevereriienrieiienienne 95
Obr. €. 78 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 37min, 200 °C ........ccceeerrrrriereeiennenne 96
Obr. ¢. 79 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 129 ot/min, 20min, 200 °C .........ccceveerieriererenenn 96
Obr. €. 80 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 11 ot/min, 20min, 240 °C ........ccevierrrieeeieeene 97
Obr. €. 81 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 3min, 240 °C .........ccceevviieviienireiieenne 97
Obr. €. 82 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 700 t/min, 20min, 240 °C .......ccevirririeeeieene 98
Obr. €. 83 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 70 ot/min, 37min, 240 °C ......ccceeviieriierireieeenne 98
Obr. €. 84 - XRD PA-RP/6 hm. % jilu, 129 ot/min, 20min, 240 °C .......cccccveviriereeiennne 99
Obr. €. 85 Krystalinita nanokompoziti PA-RP/jil pii 200 °C ......cooveviiiiiniininienieienee, 100

Obr. €. 86 — Krystalinita nanokompozitiit PA-RP/jilh pti 240 °C .....ovveevvveeieeeieeeeeeee 100



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 117

SEZNAM TABULEK

Tab. 1 - Prehled alifatickych polyamidii............cccoeviieiiiiiiiiiieiiiceeeee e 14
Tab. 2 - Rozdily vyroby prototypu mezi metodami SLA, SLS, LMO a FDM.[17],[23] ..... 26
Tab. 3 Ptehled namichanych vzorkli PA-RP ........cccooiiiiiiiiiieee e 46
Tab. 4 Prehled pouzitych nanoplniv [61], [62], [63], [64], [65] .....covveeieieieiieeeeee 50
Tab. 5 Prehled nanokompozitlh PA-RP/jil pro méteni tokového chovani ............cccccee.eee. 51
Tab. 6 Ptehled nanokompoziti PA-RP/6 hm.% jilu.......c.ccoooiiiiiiiiiiiieeee 52
Tab. 7 Analyza velikosti CAStIC PA-RP........cocciiiiiiiiiiiie e 57
Tab. 8 Stanoveni distribuce velikosti €astic PA-RP .........ccoooiiiiiiiiiieee 59
Tab. 9 HUstota PA-RP .....cooiiiiiiiiiieee ettt 59
Tab. 10 Obsah VINKOSti PA-RP.......ccciiiiiieeeeeeeeeeee et 60
Tab. 11 Hodnoty INdeXu ZIULOStE .....cc.eeruiieiiieiiieiiesiieeieeeee ettt ens 63
Tab. 12 FTIR analyza spektra PA-RP nedegradované€ho............c.cccocvveeviieeniiencieenieeen, 70
Tab. 13 — Pozice a mezirovinnd VZAAIeNnOSt..........covevueeieriiniiienieieecseeeee e 93



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 118

SEZNAM PRILOH

P1 — Tepelna vodivost



PRILOHA P 1: TEPELNA VODIVOST

T=200 °C PA-RP

110t/min,20min | 70ot/min,3min | 700t/min,20min | 700t/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,291 0,392 0,301 0,422 0,4
d, (mm) 0,313 0,389 0,263 0,413 0,401
d; (mm) 0,283 0,403 0,256 0,417 0,372
d4 (mm) 0,312 0,344 0,226 0,391 0,342
ds (mm) 0,34 0,341 0,239 0,42 0,366
odchylka 0,02 0,03 0,03 0,01 0,02
primér (mm) 0,31 0,37 0,26 0,41 0,38
bl 0,00749 0,00783 0,00655 0,00545 0,00619
Al 0,00712 0,00746 0,00619 0,00508 0,00582
b2 0,00593 0,00750 0,00472 0,00570 0,00574
A2, 0,00556 0,00713 0,00436 0,00533 0,00538
M 0,105757011 0,132261 0,077043 0,099833 0,105995
A2 0,082595655 0,126416 0,054274 0,104785 0,097893
odchylka 0,01 0,003 0,01 0,002 0,004
A (W.m-1.K-1) 0,09 0,129 0,07 0,102 0,102
T =200 °C PA-RP+10A
11o0t/min,20min | 70ot/min,3min | 700t/min,20min | 700t/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,321 0,269 0,257 0,301 0,267
d, (mm) 0,504 0,254 0,274 0,273 0,441
d; (mm) 0,298 0,244 0,246 0,797 0,34
d4 (mm) 0,265 0,316 0,359 0,267 0,34
ds (mm) 0,313 0,314 0,305 0,432 0,262
odchylka 0,08 0,03 0,04 0,2 0,06
primér (mm) 0,34 0,28 0,29 0,4 0,33
bl 0,00685 0,00542 0,00606 0,00608 0,00649
Al, 0,00648 0,00505 0,00569 0,00571 0,00612
b2 0,00733 0,00408 0,00574 0,00664 0,00563
A2, 0,00696 0,00371 0,00537 0,00627 0,00526
A 0,10555 0,067788 0,079082 0,109447 0,096814
22 0,113372 0,049836 0,074662 0,120227 0,083225
odchylka 0,004 0,009 0,002 0,005 0,007
A (W.m-1.K-1) 0,109 0,059 0,077 0,115 0,09




T =200 °C PA-RP+30B

110t/min,20min | 70ot/min,3min | 700t/min,20min | 70ot/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,306 0,299 0,36 0,305 0,339
d, (mm) 0,29 0,299 0,341 0,324 0,335
d; (mm) 0,262 0,307 0,337 0,326 0,605
d4 (mm) 0,269 0,326 0,33 0,405 0,31
ds (mm) 0,268 0,322 0,325 0,406 0,342
odchylka 0,02 0,01 0,01 0,04 0,1
primér (mm) 0,28 0,31 0,34 0,35 0,4
bl 0,00611 0,00672 0,00528 0,00503 0,00738
Al 0,00574 0,00635 0,00491 0,00466 0,00701
b2 0,00535 0,00691 0,00595 0,00604 0,00725
A2, 0,00498 0,00654 0,00558 0,00568 0,00688
A 0,077008 0,094302 0,079975 0,078166 0,134403
A2 0,066865 0,097239 0,090998 0,095211 0,131908
odchylka 0,005 0,001 0,006 0,009 0,001
A (W.m-1.K-1) 0,072 0,096 0,085 0,087 0,133
T =200 °C PA-RP+Na"
11o0t/min,20min | 70ot/min,3min | 700t/min,20min | 700t/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,383 0,371 0,322 0,312 0,394
d, (mm) 0,349 0,313 0,302 0,349 0,373
d; (mm) 0,322 0,363 0,322 0,317 0,355
d4 (mm) 0,362 0,354 0,318 0,274 0,371
ds (mm) 0,316 0,338 0,332 0,318 0,374
odchylka 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01
primér (mm) 0,35 0,35 0,32 0,31 0,37
bl 0,00620 0,00617 0,00437 0,00359 0,00336
Al, 0,00584 0,00580 0,00400 0,00322 0,00299
b2 0,00648 0,00577 0,00335 0,00470 0,00410
A2, 0,00611 0,00541 0,00298 0,00433 0,00373
A 0,097857 0,097246 0,061292 0,047798 0,053044
22 0,102471 0,090673 0,045747 0,064344 0,066178
odchylka 0,003 0,003 0,008 0,008 0,007
A (W.m-1.K-1) 0,100 0,094 0,054 0,057 0,057




T =200 °C PA-RP+93A

110t/min,20min | 70ot/min,3min | 700t/min,20min | 70ot/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,243 0,302 0,325 0,376 0,261
d, (mm) 0,415 0,287 0,341 0,296 0,302
d; (mm) 0,319 0,265 0,304 0,325 0,334
d4 (mm) 0,279 0,243 0,326 0,302 0,3
ds (mm) 0,235 0,286 0,241 0,299 0,304
odchylka 0,07 0,02 0,04 0,03 0,02
primér (mm) 0,3 0,28 0,31 0,32 0,3
bl 0,00501 0,00655 0,00637 0,00466 0,00672
Al 0,00464 0,00618 0,00600 0,00430 0,00635
b2 0,00467 0,00651 0,00604 0,00462 0,00599
A2, 0,00430 0,00614 0,00567 0,00426 0,00562
A 0,066694 0,08292 0,089106 0,065862 0,091215
A2 0,061888 0,082386 0,084233 0,065273 0,080778
odchylka 0,002 0,0003 0,002 0,0003 0,005
A (W.m-1.K-1) 0,064 0,0827 0,087 0,0670 0,086
T =200 °C PA-RP+15A
110t/min,20min | 700t/min,3min | 700t/min,20min | 700t/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,413 0,349 0,359 0,513 0,393
d, (mm) 0,379 0,36 0,344 0,419 0,492
d; (mm) 0,43 0,311 0,351 0,369 0,487
d4 (mm) 0,356 0,304 0,346 0,338 0,377
ds (mm) 0,456 0,361 0,323 0,366 0,401
odchylka 0,04 0,02 0,01 0,06 0,05
pramér (mm) 0,41 0,34 0,34 0,4 0,43
bl 0,00568 0,00637 0,00583 0,00482 0,00662
Al 0,00532 0,00600 0,00547 0,00445 0,00625
b2 0,00643 0,00645 0,00584 0,00455 0,00698
A2, 0,00606 0,00608 0,00547 0,00419 0,00662
Al 0,104407 0,097742 0,089028 0,085342 0,128768
A2 0,119029 0,09908 0,089138 0,080259 0,136331
odchylka 0,007 0,0007 0,00006 0,002 0,004
A (W.m-1.K-1) 0,112 0,0984 0,08908 0,083 0,133




T =240 °C PA-RP,240°C
110ot/min,20min | 70ot/min,3min | 70ot/min,20min | 700t/min,37min 1290t/min,20min
d; (mm) 0,261 0,359 0,448 0,338 0,327
d, (mm) 0,292 0,415 0,464 0,348 0,357
d; (mm) 0,31 0,388 0,438 0,346 0,415
d4 (mm) 0,263 0,359 0,46 0,342 0,359
ds (mm) 0,277 0,401 0,466 0,353 0,411
odchylka 0,02 0,02 0,01 0,005 0,03
pramér (mm) 0,28 0,38 0,46 0,345 0,37
bl 0,00733 0,00566 0,00570 0,00804 0,00538
Al 0,00696 0,00529 0,00533 0,00767 0,00501
b2 0,00596 0,00589 0,00481 0,00799 0,00514
A2, 0,00559 0,00552 0,00444 0,00762 0,00477
Al 0,093402456 0,096302 0,117554 0,126817 0,088839
A2 0,075014518 0,100572 0,09797 0,126051 0,084674
odchylka 0,009 0,002 0,01 0,0004 0,002
A (W.m-1.K-1) 0,084 0,098 0,11 0,1264 0,087
T =240 °C PA-RP+10A
110ot/min,20min | 700t/min,3min | 700t/min,20min | 70ot/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,346 0,333 0,401 0,336 0,384
d, (mm) 0,335 0,374 0,38 0,374 0,331
d; (mm) 0,368 0,319 0,436 0,314 0,358
d4 (mm) 0,357 0,369 0,407 0,345 0,368
ds (mm) 0,385 0,319 0,398 0,372 0,349
odchylka 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
primér (mm) 0,36 0,34 0,4 0,34 0,36
b1 0,00506 0,00688 0,00695 0,00838 0,00616
Al 0,00469 0,00652 0,00658 0,00802 0,00579
b2 0,00553 0,00663 0,00731 0,00834 0,00558
A2, 0,00517 0,00626 0,00694 0,00797 0,00521
A 0,080982 0,106192 0,126147 0,13064 0,099877
A2 0,089131 0,101991 0,133102 0,129874 0,089949
odchylka 0,004 0,002 0,004 0,0004 0,005
A (W.m-1.K-1) 0,085 0,104 0,130 0,1303 0,095




T =240 °C PA-RP+30B

110t/min,20min | 700t/min,3min | 700t/min,20min | 700t/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,335 0,329 0,353 0,374 0,367
d, (mm) 0,365 0,324 0,35 0,398 0,405
d; (mm) 0,33 0,326 0,526 0,387 0,404
d4 (mm) 0,321 0,332 0,35 0,423 0,417
ds (mm) 0,307 0,346 0,352 0,426 0,407
odchylka 0,02 0,008 0,07 0,02 0,02
primér (mm) 0,33 0,331 0,39 0,4 0,4
bl 0,00508 0,00757 0,00580 0,00126 0,00394
Al 0,00471 0,00720 0,00543 0,00089 0,00358
b2 0,00473 0,00734 0,00600 0,00134 0,00328
A2, 0,00436 0,00697 0,00564 0,00097 0,00292
Al 0,074484 0,114221 0,101555 0,017153 0,068568
A2 0,068973 0,110594 0,105331 0,018542 0,055911
odchylka 0,003 0,002 0,002 0,0007 0,006
A (W.m-1.K-1) 0,072 0,112 0,103 0,0178 0,062
T = 240 °C PA-RP+Na"
11ot/min,20min | 70ot/min,3min | 700t/min,20min | 70ot/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,377 0,335 0,406 0,45 0,444
d, (mm) 0,404 0,315 0,387 0,467 0,402
d; (mm) 0,372 0,327 0,417 0,436 0,451
d4 (mm) 0,354 0,33 0,388 0,465 0,415
ds (mm) 0,397 0,317 0,406 0,444 0,444
odchylka 0,02 0,008 0,01 0,01 0,02
pramér (mm) 0.4 0,325 0,4 0,45 0,43
bl 0,00638 0,00715 0,00266 0,00719 0,00302
Al 0,00601 0,00678 0,00229 0,00682 0,00265
b2 0,00675 0,00716 0,00124 0,00650 0,00357
A2, 0,00638 0,00679 0,00087 0,00613 0,00320
Al 0,115225 0,105681 0,043893 0,147033 0,054552
A2 0,122365 0,10579 0,016738 0,132262 0,066011
odchylka 0,004 0,00005 0,01 0,007 0,006
A (W.m-1.K-1) 0,119 0,10574 0,03 0,14 0,06




T =240 °C PA-RP+93A

110t/min,20min | 700t/min,3min | 700t/min,20min | 700t/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,316 0,315 0,332 0,347 0,341
d, (mm) 0,328 0,287 0,297 0,317 0,334
d; (mm) 0,304 0,341 0,369 0,353 0,322
d4 (mm) 0,324 0,329 0,377 0,338 0,344
ds (mm) 0,312 0,347 0,347 0,342 0,345
odchylka 0,009 0,02 0,03 0,01 0,009
primér (mm) 0,312 0,32 0,34 0,34 0,337
bl 0,00629 0,00704 0,00659 0,00589 0,00686
Al, 0,00592 0,00667 0,00622 0,00552 0,00650
b2 0,00600 0,00770 0,00635 0,00631 0,00665
A2, 0,00563 0,00733 0,00598 0,00594 0,00629
Al 0,08853 0,102312 0,101345 0,090002 0,104917
A2 0,084249 0,112468 0,097431 0,096802 0,101521
odchylka 0,002 0,005 0,002 0,003 0,002
A (W.m-1.K-1) 0,086 0,107 0,099 0,093 0,103
T =240 °C PA-RP+15A
11ot/min,20min | 70ot/min,23min | 700t/min,20min | 700t/min,37min | 1290t/min,20min
d; (mm) 0,299 0,317 0,444 0,425 0,452
d, (mm) 0,662 0,315 0,55 0,418 0,461
d; (mm) 0,295 0,325 0,433 0,397 0,463
d4 (mm) 0,262 0,35 0,444 0,413 0,461
ds (mm) 0,329 0,352 0,459 0,439 0,451
odchylka 0,1 0,02 0,04 0,01 0,005
primér (mm) 0,4 0,33 0,47 0,42 0,457
bl 0,00618 0,00706 0,00457 0,00572 0,00586
Al, 0,00582 0,00669 0,00420 0,00535 0,00549
b2 0,00609 0,00656 0,00485 0,00599 0,00564
A2, 0,00573 0,00619 0,00448 0,00562 0,00527
A 0,11151 0,1058 0,094594 0,107793 0,120218
22 0,10979 0,09789 0,10099 0,11317 0,115474
odchylka 0,0009 0,004 0,003 0,003 0,002
A (W.m-1.K-1) 0,1107 0,102 0,098 0,11 0,118




