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Abstrakt

Prvni Cast této bakalafskd prace se zabyva pouzitim fosfatovych zmekEovadel ve
smésich PVC a interkalacnich ¢inidel na bazi fosfatli ve smésich polymer + montmorillonit.
Cilem prace bylo vypracovani prehledu vyhod a nevyhod fosfatovych zmékcovadel vzhledem
k ftalatovym zmékcovadliim. V druhé ¢asti této prace byly zkoumany mechanické vlastnosti
PVC folii ve sméru podélném a pii€ném (mez pevnosti v tahu, pomémé prodlouzeni pfi
pretrzeni, napéti v tahu pii 50, 100, 150 %-nim prodlouzeni). Ukolem bylo zjistit vliv
nanoplniva (Cloisite Na" nebo Cloisite 30B), interkala¢niho ¢inidla (diethylenglykolu a
polyethylenglykolu) a ko-interkalacniho c¢inidla (trikrezylfosfatu, Santicizeru 148) na
mechanické vlastnosti folie. Bylo zjiSténo, Ze smés obsahujici Cloisite 30B poskytovala
nejlepsi hodnoty meze pevnosti v tahu a napéti v tahu pii 50, 100 a 150 %-nim protazeni, ale
tento typ nanoplniva mél negativni vliv na hodnoty pomérného prodlouzeni pii pietrzeni. Tato

hodnota byla zlepSena ptidavkem Santicizeru 148 — tj. isodecyldifenylfosfatu.

The first part of this work dealt with the description of the phosphate plasticizer’s
utilization in the PVC mixtures and the intercalation agent’s based on the phosphate
compound utilization in polymer + montmorillonit mixtures. The aim of this work was to find
out the advantages and disadvantages of phosphate plasticizers in contrast to phthalate
plasticizers. Furthermore, the tensile properties of PVC sheet in both longitudinal and
transverse direction were tested, namely ultimate tensile strength stress, elongation at break
and, tensile strength at 50, 150 and 200 % of elongation. The main task of this test was to
examine the influence of different nanofillers (Cloisite Na™ or Cloisite 30B), intercalation
surfactant (diethylene glycol, polyethylene glycol), co-intercalation surfactant (tricresyl
phosphate, Santicizer 148) on the mechanical properties of prepared PVC sheet. Finally, it
was identified that the best results, namely ultimate tensile strength and strength at 50, 150,
200 % of elongation, was gained in the case of Cloisite 30B. On the other hand, this nanofiller
had the negative effect on the values of elongation at break. This value was increased by the

addition of Santicizer — chemically it is elaborate isodecyl diphenyl phthalate.



Timto bych chtéla pod¢kovat piedevsim vedouci mé bakalarské prace Ing. Lucie
Kovarové, za jeji ochotu, cenné rady, traveny cas a trpélivost. Dale vSem ostatnim, ktefi se

podilely na této préci a v neposledni fadé€ své rodin€ a blizkym za jejich podporu.
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UVOoD

V soucastné dobé¢ jsou kladeny stdle vétSi naroky na materidl vzhledem k jeho
Setrnosti na zivotni prostfedi. Tento jev se ve velké mife dotyka také polyvinylchloridu,
ktery ma 15-22%ni podil na celkové vyrobé plasti v technicky vyspélych statech. U PVC
smési jsou nejvice pouzivanymi zmekCovadly ftalaty. Jejich pouzivani bylo ale velmi
omezeno v oblasti, kterd se vztahuje na hracky pro déti do tii let, které se mohou vkladat
do ust. Ftalaty s nejmensim poc¢tem atomua uhliku (DBP, BBP a DEHP — 4 — 8 atomil
uhliku) jsou povaZovany za hormonélni zpomalovace. Posledni vyzkumy vSak dokazaly,
7e lidskou plodnost neovliviiuji. Zadné ftalaty nejsou karcinogenni pro ¢lovéka. Dale po
doporuceni evropského parlamentu se zacalo jejich uzivani sniZzovat i v oblastech
nepokrytych regulaci. Nasledn¢ pod tlakem spotiebitelt se zacala prosazovat zmékcovadla
odlisného charakteru. Avsak v dnesni dobé celkova produkce ftalatovych zmékcovadel ve
svété c¢ini 78% zcelkové produkce (DOP 29%, DINP/DIDP 6%) neftalatovych

zm&kcovadel je 13% a ostatnich zmékcovadel je 9% [1].

Stale se hledaji nové typy zmékcovadel, které by mohly nahradit ftalatové
zm&kcovadla. Jednou z moZnosti jsou i fosfatové zme&kcovadla. V tomto piipad¢ se spise
jednd o moznost zlepsit konecné vlastnosti smesi kombinaci s jinym zmékEovadlem,
protoze fosfatové zmékcovadla jsou velmi drahd. Pokud tedy pouzijeme PVC smés
obsahujici jak fosfatové tak ftalatové zmekéovadlo, tak tato smés vykazuje lepsi odolnost
proti hofeni, protoze fosfatova zmékcovadla plsobi jako retardéry hofeni. Naskytuje se
také moznost pouzit fosfatové zmekcovadla jako interkalacni ¢inidla montmorillonitu, kdy
v minulych letech byly uspésné testovany ruzné typy fosfatu jako interkalacni c¢inidla

montmorillonitu zejména pak pouzitého jako nanoplnivo polystyrenu.

Montmorillonit je jedno z nejpouzivanéjSich nanoplniv v oblasti polymernich
nanokompoziti. Je to vrstevnaty jil ziskdvany z bentonitovych lozisek. Rovnomérnou
dispergaci tohoto nanoplniva miiZzeme dosdhnout vyraznych zmén fyzikalnich a
mechanickych vlastnosti nanokompozitu. Pravé rovnomérna dispergace je nejvetSim
problémem pii piipravé nanokompoziti. Divodem Spatné dispergace nanoplniva je
hydrofilita jili. Ta zapfi¢ituje nekompatibilitu s vétSinou polymerti a monomert. Aby se

zabranilo tomuto nechténému jevu, musi se povrch jili chemicky modifikovat.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Polyvinylchlorid, (PVC)

Mezi nejstar§$i  pfipravené syntetick¢, termoplastické polymery se tadi
polyvinylchlorid spolu s polystyrenem. Polystyren se zacal vyrabét jiz pred 2. svétovou
valkou, ale az v roce 1950 zacina rozvoj vyroby. Polystyren patii k nejprozkoumanég;jSim
polymeriim. Historie polyvinylchloridu zacind od roku 1835. V této dobé bylo zjisténo, ze
monomer polyvinylchloridu (vinylchlorid) pfechdzi uc€inkem svétla nebo ultrafialového
zafeni na polymerni produkt ve formé amorfniho prasku. Ale az kolem roku 1935 zacalo
praktické vyuziti PVC. Od té doby se vyroba PVC stale zdokonalovala a dnes PVC patii
na predni misto ve svétové produkci plasta.

Polyvinylchlorid je termoplasticka hmota, bez zapachu a barvy o molekulové

hmotnosti 30 000 — 150 000 [2]. Jeho struktura je zobrazena na obrazku 1 a 2.

~I»GH2—I:|:HJF
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Obr. 1 Opakujici se konstitucni jednotka tfetézce PVC

Kde n je polymeraéni stupeii, jeho primérna hodnota lezi mezi 500 az 1500.

O rotic @ ior O i

Obr. 2 Prostorové uspotradani fetézce PVC
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PVC se ptipravuje radikdlovou polymeraci vinylchloridu, ktery je za normalnich
podminek plyn (bod varu -14°C). Monomer vinylchlorid se pti skladovani musi
stabilizovat inhibitorem (hydrochinonem), protoze je hodné¢ reaktivni. Tento monomer
vyvolava rakovinu jater a ledvin, a proto je pii vyrob€ a zpracovani povolena maximalni

koncentrace v pracovnim prosttedi od 2 ppm do 5 ppm [3].

Zpusoby polymerace
Polymerace vinylchloridu probiha radikdlovym mechanismem a provadi se
pfedev§sim emulznim nebo suspenznim zplsobem, ale v posledni dobé také blokovou

polymeraci [2].

1. Emulzni polymerace
Emulzni polymerace se tykd ve vod¢ nerozpustnych monomert. Inicidtor je nerozpustny
v monomeru, ale je rozpustny v disperznim prostiedi, které tvoii obvykle voda.
Polymeracni emulzni systém je slozity a obsahuje tyto slozky: disperzni prostiedi (voda),
monomer, inicidtor, emulgator, pomocné latky. S vhodnymi emulgitory je moZno
pripravit vysokomolekuldrni latexy PVC s rtiznou velikosti polymernich ¢astic. VysuSenim
latexu se ziskd prasek, ktery tvofi se zmékcovadly pasty vhodné pro vyrobu koZzenek,

hracek a jiného zbozi.

2. Suspenzni polymerace
Pii tomto druhu polymerace je monomer rozptylen v kapalném, zpravidla vodném
prostiedi v podobé kapicek. Velikost téchto kapicek zavisi na intenzité michani a viskozité
prostiedi. Iniciator je rozpustny v monomeru, piesnéji v kapickdch monomeru, které jsou
proti zpétnému slucovani na svém povrchu opatieny ochrannym koloidem ¢aste¢né
rozpustnym ve vodé¢, mezi nejcastéji pouzivané koloidy patii napf. zelatina a PVAL.
Koloidy zéaroven zvysuji viskozitu prostiedi. Voda se vlastni reakce nezucastiuje , ale
zajiStuje dokonaly odvod reakéniho tepla. Zrna suspenzniho polyvinylchloridu maji
velikost az 150 mikrometra a jsou porovita. PVC pfipraveny suspenzni polymeraci je
Cist$i, sndze zpracovateln¢j$i a ma lepSi elektroizolacni vlastnosti nez PVC ziskany
emulzni polymeraci. Ma stale vétS$i uplatnéni, pouziva se na vyrobu folii, které¢ jsou

nazloutlé, ale prihledné.
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3. Blokova polymerace
Pii této polymeraci je v reakéni soustavé pouze monomer a iniciator. Polymer je v této
smési nerozpustny — heterogenni polymerace PVC. Vznika kaSe polymeru s monomerem.
Odvod reakéniho tepla je v pfipadé heterogenni polymerace snazsi nez u polymerace
homogenni a reakéni teplo se zde vyuzivd k oddéleni zbylého monomeru se smési
odpatenim. Iniciator v ptipadé blokové polymerace musi byt vzdy rozpustny v monomeru.
Polymer se vylucuje zpravidla ve formé vlocek a ptes kasovitou konzistenci se nakonec
preméni v drobivou hmotu. Blokovou polymeraci se ziska nejCistsi PVC o vysoké sypné
hustoté, velikost jeho zrn je 60 az 150 mikrometrt a jsou vysoce porézni. Pouziva se na

vyrobu desek a folii.

1.1.1 Vlastnosti polyvinychloridu

Polyvinylchlorid patfi do skupiny termoplastickych latek. Vyrabi se ve formé
bilého prasku o molekulové vaze 30 000 — 150 000. Makromolekuly PVC jsou zc&asti
rozvétveneé.
vaha, kterda ma rozhodujici vliv na zpracovatelnost polymeri. V praxi mizeme stanovit
primérnou molekulovou vahu viskozimetrickou metodou. Protoze polyvinylchlorid
ziskdvame riznymi postupy, jeho fetézce mohou byt vice ¢i méné rozvétvené a to
zpusobuje ruznou zavislost viskozity na stiedni molekulové vaze. Frakce s velmi
rozvétvenymi fetézci maji pi1 stejné molekulové vaze vétsi viskozitu nez frakce s méné
rozvétvenymi fetézci. K charakterizaci stiedni molekulové hmotnosti se velmi Casto u
PVC pouziva K-hodnota, ktera se ziska métenim viskozity roztoku PVC.

Vlastnosti polyvinylchloridu jsou zavislé na uspofadani chloru v makromolekule.
Pti¢inou tepelné nestalosti polymeru pfti teploté blizici se k teploté zpracovani a pii vysoké
viskozité taveniny je uspotfadani chloru. Velky obsah chloru zajistuje nehotlavost. Pokud
zahfejeme PVC bez ptidavku piisad na 140 — 180 °C zabarvi se dohnéda, nebot’ se zacne
odstépovat chlorovodik a postupné se zhorSuji mechanické vlastnosti. PVC se dale
rozklada také plsobenim kysliku a svétla. Zakladnim déjem tepelné degradace je
dehydrochlorace tj. elimina¢ni reakce za soucastného vzniku dvojné vazby, odstépuje se
HCI a v fetézci polymeru vznikaji polyenové sekvence absorbujici zafeni ve viditelné
oblasti. Pfi termooxida¢ni degradaci kyslik napada pivodni polymer i polyenové systémy

zn¢ho vznikajici. V tepelné namdhaném PVC za pfitomnosti kysliku se nasli rtzné
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kyslikaté skupiny (OH, CO, COOH). Tato degradace zapfi¢iiuje snizeni relativni
molekulové hmotnosti polymeru. Tepelna a svételnd stabilita vyrobki z PVC se zajisti
pridavkem stabilizatort do polymeru. Stabilizdtory bud zabranuji odstépovani
chlorovodiku nebo vazou odstépovany HCI a zarovenl potlacuji vliv kysliku a svétla na
degradaci tohoto polymeru. PVC ma dobrou fotooxida¢ni stabilitu, po odStépeni malého
mnozstvi HCl vznika na povrchu polyenova struska, ktera piisobi jako fotostabilizator.
Nevyhodou PVC je uvolnéni HCI pii ptisobeni zaru, coz zpusobuje korozi nakladnych
piistroju a zafizeni v budovach [4].

NesnasSenlivost polyvinylchloridu s nepoldrnimi rozpoustédly napt. benzinem,
olejem atd. vyvolava silny dipdlovy moment, ktery je zpisoben pevnymi vazebnymi silami
chloru. PVC se rozpousti v polarnich rozpoustédlech jako je napt. aceton, cyklohexan,
chloroform, atd., dadle botnd v esterech. Polarita fetézce PVC zajistuje jeho dobrou
snaSenlivost se zmékCovadlem. Zmékcovadlo zvétSuje vzdalenost mezi jednotlivymi

polymernimi fetézci a umoznuje tak jejich dostatecnou pohyblivost [5, 6].

1.1.2 Pouziti polyvinychloridu

Polyvinylchlorid ma velmi Siroké uplatnéni.

Tvrdy PVC (to znamend, Ze obsahuje velmi malé mnozstvi zmékcovadla) se
pouziva jako konstrukéni materidl a to zejména ve stavebnictvi. Tento typ PVC se
zpracovava vytlaCenim na trubky, profily jako napt. okenni ramy, okapové Zlaby [2,4].
Nize jsou popsany nékteré vyrobky z tohoto typu PVC.

Gumarensky a plastikarsky informacni server Gapis vypracoval podle odborné
literatury struény piehled zaméfeny na plastové rozvody medii a snazil se ukazat situaci a
trendy v uplatnéni plastovych trubek z hlediska trhu, tedy skutecné praktické vyuziti
jednotlivych plastovych materidld pro trubky. Souhrnné statistické udaje z oblasti
plastovych trubek, tvarovek a hadic za 1éta 1995 az 1999 v zapadni Evropé poskytuje
obrazek 3, zpracovan podle piehledl spotieby plasti publikovanych pravidelné v Modern

Plastics Intern [7].
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Obr. 3 Mnozstvi plastl pro trubky

Spolecnost ALIACHEM a.s., odstépny zdvod FATRA se sidlem v Napajedlich je

vyrobcem folii a desek (DUROPLAST) z nemékceného PVC. Priklad pouziti téchto folii a
desek je na obrazku 4 a5 [8].

Obr. 4 Ukazka nemékcenych folii

Obr. 5 Ukazka nemékcenych desek (DUROPLAST)

Mékcéeny PVC (obsahuje vétsi mnozstvi zmékcovadel tj. 30 az 70 hmotnostnich
dil), se pouziva ve stavebnim primyslu na vyrobu mékcenych folii, ubrusa, kozenek a
podlahovin, izolace elektrickych vodica, tapet, hracek, t€snéni a rukavic [4,6]. Nize jsou

vypsany nékteré firmy zabyvajici se vyrobou predméti z mékéeného PVC.
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Napft. firma Mateiciuc a.s. se sidlem v Odfe vyrabi hadice pro tlakové rozvody.

Ukéazka vyrobenych hadic je na Obr.6.

Obr. 6 Hadice z mékéeného PVC

Vyrobni druzstvo invalidi OBZOR se sidlem v Praze je tradi¢ni partner v oblasti
zpracovani méekéeného PVC, plexiskla a novoduru. Na obr. 7 je sortiment vyrobkti z PVC

a novoduru.

Obr. 7 Ukazka obalt z PVC [9]

1.2 Smési polyvinylchloridu

1.2.1 Suroviny pro pripravu polyvinylchloridovych smési
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Vyrobky z PVC obsahuji i1 jiné suroviny (stabilizator, mazivo, zmeékcovadlo,
pigmenty a plnivo), které musi byt dokonale smichané. Podle pozadovanych vlastnosti
jsou tyto suroviny vzdy v urcitém poméru , ovliviiuji nejen piipravu, ale i technologii

zpracovani.

Polyvinylchlorid

Pro vyrobu smési PVC se pouzivd emulzni i suspenzni polyvinylchlorid. Dneska se vSak
emulzni typ PVC nahrazuje suspenznim, protoze vyrobky z tohoto typu polymeru méné
absorbuji vodu, maji lepsi elektrické vlastnosti a mohou byt i prihledné. PVC s vyssi
hodnotou K (75 — 85) se pouziva na me¢kéené vyrobky. Divodem tohoto vybéru je, Ze bez
ptidavku zmékcovadel se musi PVC zpracovavat pii vysSich teplotach a to by v ptipadé
vyssSich molekulovych hmotnosti narusilo jeho tepelnou stabilitu. PVC s nizsi hodnotou K
(55-65) ma lepsi tokové vlastnosti pii nizSich teplotdich zpracovéani i bez ptidavku
zmékcovadel, a proto se pouziva na tvrdé, nemekéené polotovary .

Emulzni polymeraci vznikaji dutd, kulovitd zrna, kterd tvofi shluky velikosti az 50
mikrometd. Zrna pfipravend suspenzni polymeraci maji velikost 150 mikrometrti a jsou
porovitd. Vyrobky pfipravené¢ emulzni polymeraci jsou nazloutlé a neprithledné, protoze
obsahuji zbytky emulgatori. Naopak vyrobky vyrobené suspenzni polymeraci jsou

nazloutlé, ale transparentni [10].

Zmékcovadla

Zmekcovadla v PVC ovliviwuji prakticky vSechny vyznamné vlastnosti vyrobku napf.
fyzikdln¢ mechanické hodnoty (zvySuji flexibilitu, zlepSuji mrazuvzdornost a
tvarovatelnost, snizuji teplotu skelného piechodu apod.). Podle poméru zmeékcovadla
k polymeru miize byt kone¢ny vyrobek tvrdy, nebo az kaucukovity. Pfidavkem malého
mnozstvi zmékcovadla, urCené¢ pro piipravu tvrdych vyrobkl, se zhorSuje chemicka
odolnost (vii¢i vodé, kyselinam, alkaliim i organickym chemikéliim), vyrobek je kieh¢i i
za normalni teploty.

Na zmékcovadla se kladou tyto pozadavky [10] .

1. snaSenlivost s polymerem a jinymi zmékcovadly

2. vysoky mékcici ucinek v Sirokém rozmezi teplot
3. nepatrna té¢kavost, odolnost k migraci
4

fyziologicka nezdvadnost
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5. dobré elektrické vlastnosti, nehoflavost a esteticka nezavadnost
Princip plisobeni zmékcovadel spociva ve zvySeni pohyblivosti makromolekul pii bézné
teploté, jinymi slovy feCeno, ulohou zmékcovadel je snizit pritazlivé sily mezi
jednotlivymi molekulami [6].
Zmekcovadla se rozdéluji do dvou zakladnich skupin:

1. Primarni zmékcovadla - zmekcovadla snasSejici se s polymerem, kterd ho tedy
rozpoustéji. Pfi teplot€¢ 25°C vlivem difuze zmékcovadla mezi jednotlivé
fetézce PVC botna. Pfi vysSich teplotdch nastdva rozpousSténi. Po ochlazeni
vznikd gel. Mezi primarni zmékcCovadla patii estery kyseliny ftalové
(tributylftalat, dibutylftalat, dioktylftalat) a fosfore¢né (trichloretylenfosfat,
trikrezylfostat)

2. Sekundarni zmékcovadla — zmé&kCovadla, kterd se nesnaseji s polymerem a
polymer nerozpousti, proto se sekundarni zmeékCovadla pouzivaji pouze
v kombinaci s primarnimi zmék¢ovadly. Do sekunddrnich zmeék&ovadel fadime
estery alifatickych kyselin s alifatickymi alkoholy anebo alkylestery kyseliny

fosforecné napf. trioktylfosfat atd.

Stabilizatory

Aby se zabranilo destrukénimu uc¢inku PVC plisobenim svétla a tepla musime
polymer stabilizovat [10]. Na pouziti stabilizdtori ma vliv cena, dostupnost a vlastnosti
stabilizatori. Stabilizatory PVC miZeme definovat jako ¢inidla, které jsou schopné oddalit
nebo zpomalit prubéh degradacnich procest [6].

Stabilizatory se rozdéluji do dvou zakladnich skupin:

1. kovové stabilizatory (primarni)
2. organické stabilizatory (sekundérni)

Z primarnich stabilizdtorii se pouzivaji predevSim olovnaté slouceniny, soli
organickych kyselin a dvojmocnych kovli Ba, Cd, Zn, Ca, organocini¢ité a antimonité
slouceniny.

Ze sekunddrnich  stabilizatori se pouzivaji  dusikaté slouCeniny —
difenylthiomocovina [11], estery kyseliny B-aminokrotonové a derivaty mocoviny, které se
pouzivaji vyhradn€ v kombinaci s primarnimi stabilizatory, dale pak epoxidické

slouceniny, fenolové antioxidanty a polyoly [6].
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Vedle téchto primérnich stabiliztorti se pouZzivaji i pomocné stabilizatory tzv. ko-
stabilizatory napft. organické fosfity (trialkylfenylfosfit), epoxidované butylestery sojovych
mastnych kyselin nebo epoxidovany sojovy olej.

S cilem omezit, pfipadné eliminovat pouZzivani stabilizatorti s obsahem tézkych kovl
zejména olova, jsou hledany nové stabiliza¢ni systémy na bazi ekologicky piijatelnych
sloucenin. Legislativni zmény v poslednich letech vedly k celkovému nahrazeni
kademnatych stabilizdtori v zapadni Evrop¢ a mnoho dalSich oblasti tento krok
nasledovalo. Diisledkem je ze hlavnim krokem byl ve vyvoji barya / zinku a vapniku /
zinkova kapalina se stabilizuje nejen v ramci jejich tepelné stabilizace a ptizplisobivost ale
také vzhledem ke zdravi a bezpeci na pracovisti.

Pozadavky na stabilizatory jsou nasledujici [10]:

1. Nesmi mit negativni dopad na fyzikalni vlastnosti PVC smési.
Vodou se nesmi vyluhovat a musi byt stalé pfi extrakci olejem a tuky.

Nesmi vykvétat a vypocovat se.

Eal A

Nesmi byt jedovaté a nesmi zapachat pii pouziti PVC v potravinarském pramyslu.

Plniva
Plniva se podstatné 1i§i od vlastnosti polymerni matrice svoji strukturou, slozenim,

chemickym charakterem a fyzikdlnimi vlastnostmi. Rozdéluji se na anorganické a

organické:
a) Mezi anorganické se fadi napi. kaolin, mlety vapenec, rozemlety kiemen,
siran barnaty.
b) K organickym patii napt. bavinéna vlakna, dfevény a kozeny prach.

Hlavni funkci plniva je ekonomickd funkce. U PVC je hlavnim diivodem piidavani
plniva sniZeni ceny vyrobku, ale i zlepSeni odolnosti proti odéru a elektrickych vlastnosti.
Pro mékcéené PVC je nejvyhodnéjsi plnivo s malou absorpcei zmékcovadel napt. tézivec (tj.
baryt), pfirodni uhli¢itany vépenaté (napt. kiida) a kaolin. Pozadavky na plniva jsou
nasledujici [6] a [10]:

1) Nesméji by byt vyluhovatelné vodou ani jinym rozpoustédlem.
2) Nesmi zptusobovat ani katalyzovat degradaci polymeru.

3) Musi dobfte dispergovat v polymerni matrici s minimalni absorpci zmékcovadla.



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 16

1.2.2 Priprava polyvinylchloridovych smési

Zakladni surovinou pro pfipravu smési je praskovy PVC. Dopravuje se v cisternach
nebo v papirovych pytlich. Dulezité je skladovéani této suroviny, prostor pro skladovani
musi byt suchy a Cisty, aby nedoslo k znecisténi nebo navlhnuti prasku. Kdyby se zvlhly
prasek polyvinylchloridu zahtal nad teplotu zpracovani probé&hla by rychld hydrolyza za
vzniku nezadoucich produkti [6]. Prasek miize obsahovat maximalné 1 % vlhkosti. Dalsi
surovinou pro vyrobu smeési jsou zméekéovadla. Zmekcovadla se dopravuji v kovovych
sudech nebo cisternach.

Dulezitym krokem v pfipravé PVC smési je predbézné smichdni. Podminky pfii
kterych se jednotlivé soucasti smési smichaji urcuje teplota, kdy napf. v ramenovém
michacim stroji miZeme smichat za obycejné teploty PVC, zmékcovadla a pigmenty, ale
tato smés se musi nechat pied zpracovanim dlouho ulezet (8 — 16 hodin). Jindy se smés pfi
michani ohfiva na cca 60 °C a tak se zkrati doba uloZeni smési. DalSim zplisobem se smés
zahtiva pfimo v michacim stroji na 130 — 150 °C, pfi této teploté probihd zaroven i
CasteCna Zzelatinace. Tuto smés mlizeme okamzité zpracovat na michacim a ohfivacim
dvouvalci. Zahtivanim se zlepSuje a urychluje ptisobeni zmékcovadla na polyvinylchlorid,
urychli se i1 zpracovani.

Nemekcené smési PVC se plastikuji a mekéené se zelatinuji. Plastikace je d&j, pfi
kterém se smés polyvinylchloridu pfechodné ptevede teplem a tlakem do plastického
stavu. Pisobeni obou veli¢in nemusi byt soucastné. Ohtev smesi miize probihat bez tlaku a
teprve pretlacenim se dosdhne dokonalého vyrobku. Solvatace (Zelatinace) je postup, pii
kterém se PVC a zmékcovadla (30-70 hmotnostnich dil na 100 dild PVC) ptisobenim
tepla pfevedou do homogenniho stavu. Tyto dé&je se provadéji na dvouvalcich nebo
hnéti¢ich. Z nich ziskany material se postupné sefezava a vede do tvareciho stroje. Pokud
se pouzivaji vytlacovaci stroje musi se vyrobit granule. V tomto ptipadé se z dvouvalce
vyfezavaji pasy, které se vedou do granulovaciho zatizeni. Moderni variantou pouzivajici
ke zpracovani PVC smési jsou tzv. rychlomichaci stroje, které poskytuji vysledny produkt
ve formé& hrubozrnného prasku, kterym se pak plni zdsobovace vytlacovacich stroji. Ve
vytlacovacich strojich se material dostatecné ztvarni, nedochézi k ptemistovani ¢astic jako
ve zpracovavané hmoté. Naopak pii dlouzeni mize vyrobek zaujmout jen urcity tvar,
protoze premistovani ¢astic je omezeno vlastnostmi materidlu. Polyvinylchlorid miizeme
tvaret nékolika zplisoby: valcovanim, lisovanim, vstfikovanim a vytlaCovanim. Valcovani

je dé&j, ptfi kterém se vyrabéji desky nebo folie Lisovanim mizeme zase ziskat desky a
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bloky. Vstfikovanim a vytlaovanim se vyrabi Siroky sortiment vyrobki, kdy v pfipadé
PVC se vstiikovani pouZziva napf. pti hromadné vyrobé€ slozitych pfedmétl a vytlacovanim

ziskavame napf. trubky, profily, tyCe, desky a folie.

1.3 ZMEKCOVADLA PRO PVC

Ptfidanim zmékcovadla do PVC v rliznych pomérech, ovliviilujeme vyznamné
vlastnosti vyrobkl (snizi se teplota skelného prechodu, zhorsi se pevnost v tahu, na druhé
stran¢ se zlepSi flexibilita, ohebnost, zpracovatelnost a tokové vlastnosti). PVC ma
vynikajici kompatibilitu se zmék&ovadlem. Vyvoj zmékcovadel ovlivituje rozvoj a pouziti
PVC. Na zmékcovadla se uplatiiuji rizné pozadavky, avsak tyto pozadavky nejsou jsou
Casto dosazitelné jedinym typem zmékcovadla napt. snaha omezit ubytek zmékcovadla
zPVC folii vede k pouziti vysokomolekularnich zmékcovadel, které maji vSak horsi
mrazuvzdornost. Neexistuje univerzalni zmekcéovadlo. Malym ptidavkem zmékcovadla do
polymeru se mize zlepSit zpracovatelnost. Toto podminuje pfidani dalSich piisad se
specifickym zamérem k pfeméné vlastnosti vyrobku.

Nejlepsi méekeici ucinnost méa zmékcovadlo, které obsahuje polarni i nepolarni
skupiny, ¢imz se zajisti zachyceni zmé&kcovadla v polymerni matrici a snizeni pfitazlivé
sily mezi jednotlivymi makromolekulami. ZvétSenim vzdalenosti mezi fetézci
makromolekul zanikd pisobeni vedlejSich sekundarnich vazeb, a takto uvolnéné
makromolekuly mohou ¢aste¢né, v urcitych segmentech, vykonavat tepelny pohyb a tudiz
pfechazi ze sklovitého stavu do stavu elastického. Vzijemné zvétSeni vzdalenosti
makromolekul ptidavkem zmékcovadla nastavd tim, ze zmékcovadlo, které 1 kdyz je
snasenlivé s polymerem, je vlastné jeho rozpoustédlo a vnikd mezi makromolekuly a
solvatuje je. VétSina zmékcovadel ma stejnou zdkladni strukturu, ale G¢innost a schopnost
splnit pozadavky pro rizné aplikace urcuje jejich polarni povaha.

Vice polarni zmékcovadlo mize byt ucinnéjsi a zajistuje dobrou zpracovatelnost.
Méné polarni a vice linearni molekuly zmékcovadla vykazuji lep$i vykon pfi extrémné

vysokych teplotéach.

Existuji dva zplisoby jak zmék¢it polymer.
Prvni zplsob je nazyvan vnitini mékceni, neboli zmékEeni pomoci chemickych
modifikaci polymeru nebo monomeru. Pro tuto modifikaci PVC se pouzivaji napf.

chlérovany PE, kopolymer etylénu s vinylacetitem, nitrilové kaucuky. Princip ucinku
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spoc¢iva v vélenéni zmekcujici slozky do matrice polymeru tak, aby se nezhorsila tepelna
odolnost zakladniho polymeru. Z tohoto divodu latka slouzici ke zmékéeni nesmi
piekroCit svou tzv. maximalni koncentraci. Jinymi slovy vnitini zmékcéeni znamena
kopolymeraci s takovym monomerem, ktery porusi pravidelnost polymerniho fetézce, ¢imz
se zvysi pohyblivost makromolekul a snizi se teplota skelného piechodu.

Druhym moznym zpisobem je vnéjsi (externi) mekceni, to jest pridavek vhodného
tento zpusob dovoluje vétsi stupent volnosti ve vyberu latek pro vyrobni sortiment. Na
druhou stranu velkou vyhodou interniho typu zmékcovadla je skutecnost, ze takto

ptipravené polymery jsou odolné proti pisobeni extrakénich ¢inidel [12,6].

Ubytek zmék&ovadel ze zmékéeného PVC
Teoreticky by mélo byt zmékcovadlo absolutné neprchavé, ale v praxi se musime
smifit s kompromisem. Prchavost pifimo souvisi s teplotou varu. Podle Buttreya by
zm&kcovadlo mélo mit minimalni teplotu varu 250 °C. Zmcékcovadlo ve smési s
polymerem zachovava svoji ucinnost pii riznych podminkach aplikace. Zména zivotniho
ucinku zmekcovadla souvisi vétSinou s fyzikalnimi procesy, ale v n¢kterych ptipadech je
tieba brat v avahu vlivy chemické premény zmékéovadla. Ubytek zmék&ovadla miize byt
zpusoben:
1. extrakci, pricemz zmé&kcovadlo difunduje z povrchu plastu do okolniho média,
které je ve styku s timto povrchem
2. migraci z objemu zakladni smési, pricemz zmékcovadlo difunduje do tuhé latky,
ktera je ve styku s povrchem mékéeného plastu
3.prchanim zmékcéovadla, pficemz zmékCovadlo difunduje nejprve na povrch
vyrobku, a potom se odpatuje do okolni atmosféry
Uvedenymi procesy se snizuje koncentrace zmékcovadla v systému, a tim se méni

vlastnosti mékcenych vyrobkil z polymeru [11].

T. Kovaéic a Z. Mrkli studovali vliv po¢ate¢ni koncentrace zm&k&ovadel a teploty
na rychlost ubytku zmékcovadel z mékéenych PVC f6lii. Bylo zjisténo, ze rychlost ibytku
se zpravidla zvySuje s rostouci poc¢atecni koncentraci zmekcovadel. Vliv teploty na ubytek
zmé&kcovadel je mnohem vétsi nez vliv pocateéni koncentrace zmékcovadla. Ztrata

zm&kcovadel z PVC vzorkli mize byt srovnatelna s té¢kavosti Cistych zmékcovadel, které
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jsou nasledujici: ESO (epoxidovy sojovy olej) < DINP (diisononylftalat) < Reofos
(isopropylfenylfosfat) < DOP (dioktylaftalat). < BBP (benzylbutylftalat) < DOA
(dioktyladipat). Je zajimavé uvést velmi malé hmotnostni ztraty z PVC f6lii u epoxidového
sojového oleje, které jsou nasledujici: 0,01 hmotnostnich % pii 120 °C a 0,25
hmotnostnich % pfi 150 °C. Hodnota rychlostni konstanty odpafovani zmékéovadel z PVC
folii se snizuje nasledujicim zpiisobem: PVC/DOA > PVC/BBP > PVC/DOP >>
PVC/DINP > PVC/Reofos > PVC/ESO [13].

Dalsi zajimavéa studie byla provedena na Florid€, kde byly studovany ctyfi druhy
zmékcovadel ve foliich o riizné tloustce a jejich mozné pouziti na venkovni aplikace.
Pouzité zmekcovadla byla nasledujici: dva vysoce vétvené ftalaty - diisodecylftalat (DIDP)
a diisononylftalat (DINP), méné¢ vétveny ftalat - dioktylftalat (DOP) a linearni ftalat —
heptylnonylundecylftalat. Folie o tloustkach 4, 10 a 20 milimetri obsahujici 50 phr
zmékcéovadla (dila na sto dilti polymeru) a UV absorbenty byly vystaveny povétrnostnimu
zkoumani. Tato studie prokazala vyhody pouzivani méné vétvenych zméckcovadel na
venkovni aplikace, nebot DIDP a DINP zmé¢kéovadla uplné zhnédla po 24 mésicich,
zatimco heptylnonylundecylftalat a DOP nevykazovaly zadné znamky zhnédnuti ani po 36

mésicich.

Dalsi pozoruhodnou studii na Floridé provadéli Darby a Graham, kdy hledali dvé
nejvhodnéjsi zmekcovadla pro venkovni aplikace, aniz by bylo nutno pouzit UV absorbér
v PVC smési. Prvni zmékcovadlo, které testovali byl DOP a druhé zmékcovadlo bylo
tvofeno z 90ti % DOP a 10ti % 2-ethylhexyldifenylfosfatem. U DOP se zjistilo, ze folie
o tloustce 4mm obsahujici 20 phr zmékcovadla mély zivotnost 13 mésict, pii pouziti
koncentrace 35 phr se zivotnost zvySila na 23 mésici, pfi koncentraci 50 phr klesla na 15
mesict a dokonce pii 70 phr byla Zivotnost 11 mésicti. Na druhé strané fosfatové
zmékcéovadlo podstatné zvySovalo zZivotnost. Pii nizké koncentraci zmékéovadla, kdy folie
byla relativné tuhd, nartstala Zivotnost pfidanim 9 az 15 % fosfatového zmékcovadla.
Mekké a flexibilni folie pii obsahu 50 az 70 phr zmekéovadla vykazovaly vysoky nartst
zivotnosti. Nakonec byla stanovena optimalni koncentrace fosfatového zmékcovadla na 10

az 15 procent v celkovém podilu zmékcovadla.
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1.3.1 Fosfatova zmékéovadla

Estery kyseliny fosforecné se pouzivaji na mékéeni PVC a kopolymery
vinylchloridu. Aplikuji se v extrémné naro¢nych vyrobcich z PVC napft. na dopravni pasy
atd. [61].

Vyhoda fosfatovych zméckéovadel viici ftalatovym zmékcovadlim spociva
v moznosti jejich pouziti jako retardérii hofeni. Ohnivzdornost samotného PVC ve
srovnani s jinymi polymernimi materialy je velmi dobrd, protoZze PVC obsahuje halogen.
Ptidavkem zmékcovadla se ohnivzdornost podstatné snizi, a proto je zapotiebi v naroénych

aplikaci zlepsit tuto vlastnost.

Prehled nejvice pouzivanych fosfatovych zmékcéovadel:

Tri(2-ethylhexyl)fosfat (TEHP)

Tri(2-ethylhexyl)fosfat je nehotlavd, bezbarva kapalina s nizkou rozpustnosti ve
vod¢é a velmi nizkou tenzi par. TEHP ma dobrou kompatibilitu s PVC, dodava vyrobku
dobrou ohebnost i1 za nizké teploty a plsobi jako retarder hofeni. Chemicka struktura tri(2-
ethylhexyl)fosfatu je zobrazena na obrazku 8 a vtabulce 1 jsou uvedeny zdkladni

vlastnosti tri(2-ethylhexyl)fosfatu [15].
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Obr.8 Chemicka struktura tri(2-ethylhexyl)fosfatu
Tabulka 1: Fyzikalni a chemické vlastnosti tri(2-ethylhexylu)fosfatu

M, Teplota varu Teplota tani | Teplota tuhnuti | Teplota horeni
O O O O
434,64 220 -74 -70 190 - 195
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2-ethylhexyldifenylfosfat (Santicizer 141)

Tato latka je znamenity retardér hoteni a zmékcovadlo pro vétSinu polymerd,
véetné PVC a jeho kopolymert, nitroceluldzy, ethylcelulézy, polymethylmetakrylatu a
polystyrenu. Jeho struktura je zndzornéna na obrazku 9.

) o

0-P-0
]

HaC4  CzHg
Obr. 9 Chemicka struktura 2-ethylhexyldifenylfosfatu

Diky jeho efektivnosti a vybornym vlastnostem za nizkych teplot se bézné¢ pouziva
pro piipravu vinylovych vrstev, natérovych hmot, plastisolt, lepidel, obalovych materialt
a dopravnich pasti. M4 znamenitou solvataci. Hotové vyrobky maji dobré vlastnosti, mezi
které lze zatadit retardaci hoteni, nizkou hustotu koute, ohebnost pfi nizkych teplotach,
odolnost proti od€ru, odolnost vic¢i olejim a tukim, stalost na svétle, odolnost proti
povétrnostnim vliviim a dobrou svatitelnost.

Pouzivd se na vyrobu priuhlednych ¢i zabarvenych folii, které maji ptisné
pozadavky na odolnosti proti hofeni. Zna¢né zlepSeni vlastnosti folii jako napi.odolnosti
degradaci na svétle, vici pocasi a bakteriim dosdhneme smichdnim 10 az 15 % 2-
ethylhexyldifenylfosfatu s ftalatem. = Ve  srovnani s  trikresylfosfitem  a
kresyldifenylfosfatem, se z 2-ethylhexyldifenylufosfatu pfipravi plastisol s nizsi poc¢atecni
viskozitou, leps$i plastiCnosti a skladovatelnosti. Tyto vlastnosti se vétSinou vyuzivaji u
PMMA past, nitrocelulézovych natérovym hmot a barev. V tabulce 2 jsou uvedeny typické
vlastnosti 2-ethylhexyldifenylufosfatu. Nerozpousti se ve vodé€, pii 25°C se ve vodé
rozpusti 0,003% 2-ethylhexyldifenylfosfatu, ale rozpousti se ve vét§iné organickych

rozpoustédlech.

Tabulka 2: Typické vlastnosti 2-ethylhexyldifenylfosfatu

M, Teplota Teplota Teplota Teplota Teplota
varu tani tuhnuti krystalizace hoieni

(°O) (°O) (°O) (°O) °O)
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362,4 245 -74 <-54 <-60 238

Isodecyldifenylfosfat (Reofos)
Patfi mezi zmékcovadla, kterd udé€luji polyvinylchloridu ohebnost i za nizkych

teplot témef stejné jako dioktylftalat. Jeho struktura je zobrazena na obrazku 10.

Vyhody tohoto zmékcovadla jsou:
e dobry retardér hoteni
e nizké produkce kouie
e snadnd zpracovatelnost

e nizka tékavost

Obr. 10 Chemicka struktura isodecyldifenylfosfatu

Isodecyldifenylfosfat je vysoce efektivni fosfatové zmékcovadlo poskytujici
ekonomické samozhasivé vlastnosti. Jeho pouziti je predevSim u vyrobku, kde je
zného pseudoplastické PVC plastisoly, které maji neobycejné¢ stalou viskozitu.
Isodecyldifenylfosfat miZe nahradit ¢ast DOP ve vyrobku a tim se zvy$i ohnivzdornost
tohoto vyrobku , zatimco vlastnosti zlistaly nezménény.

Diky jeho nizké t&€kavosti a v pfipad¢ jeho pouziti v PVC smési poskytujici
ohnivzdornost a ohebnost za nizkych teplot se doporucuje pro vyrobu hadic, kdy k vyse
uvedenym vlastnostem musi jesté piibyt odolnost vii¢i starnuti za vysokych teplot. Je
dokonale slucitelny s pfirodnim a syntetickym kaucukem, kde zlepSuje ohnivzdornost
pryze. Je vynikajici zm&kcovadlo pro nitrocelulozu a chlérované kaucukové laky. Také je
vysoce kompatibilni s akrylatovymi pryskyticemi. Dalsi vlastnosti isodecyldifenylfosfatu

jsou v tabulce 3.

Tabulka 3: Typické vlastnosti isodecyldifenylfosfatu
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M; Teplota | Teplota Teplota Teplota Teplota
varu tani tuhnuti | krystalizace | hofeni
°C) °C) °C) (°C) (°C)
390,5 245 -74 <-50 <-60 260

Isodecyldifenylfosfat se rozpousti ve vétSin€ organickych rozpoustédel. Ve vode se

jei pii 25 °C rozpusti méné nez 0,003 %[12,13].

V soucasné dob¢ napi. spolecnost Great Lakes vyrdbi specialni zmékcovadla s
pozadavky na vysokou kvalitu a vlastnosti pouzivané pro PVC a jiné polymerni materialy.
Mezi zéastupce téchto zmé&kCovadel patii napt. Reofos a Kronitex. Reofos je chemicky
isopropylfenylfosfat. Kronitex je triarylfosfatovy ester (jinymi slovy ester kyseliny
fosforecné s aromatickym alkoholem), kdy jako alkohol se mize pouzit fenol nebo krezol,

tedy napft. to muze byt trikresylfosfat, kresyldifenylfostat nebo trixylylfostat [14].
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1.4 MONTMORILLONIT

Nézev montmorillonit je odvozen od jména mésta Montmorillonite ve Francii, kde
byl nalezen. V pfirod¢ se vyskytuje v bentonitu. Montmorillonit je jednim
z nejpouzivangjsich jilovych nanoplniv. Jil je definovan jako smésny ptirodni material,
primarné sloZzeny z jemné zrnitych mineralt, ktery je plasticky pii pfiméfeném obsahu
vody a ztvrdne po vysuSeni nebo vypaleni. Soucasti jilu jsou piedevsim fylosilikaty tj.
silikaty s vrstevnatou strukturou. Montmorillonit patfi do skupiny planarnich fylosilikatu,
které mizeme definovat jako fylosilikaty obsahujici spojité dvojrozmérné sité tetraedra,
které jsou vzajemné spojeny tiemi vrcholy a Ctvrty vrchol smétfuje na libovolnou stranu
kolmo na rovinu sit¢ tetraedri. Vrstvy mohou byt mezi sebou spojeny vodikovymi
vazbami, skupinami kationti s koordina¢ni sférou, nebo jednotlivymi kationy. Prostor mezi

dvéma vrstvami se nazyva mezivrstvi.

:«(— Tetrahedral
~1 nm N\

<«—— Octahedral

Basal spacing

<—— Tetrahedral

O Al Fe, Mg, L
¢ OH

® 0

@ Li, Na.Rb,C

Obr. 11: Teoreticka struktura montmorillonitu

Monmorillonit je slozity hlinitokfemicitan ze skupiny smektitd. Jilové mineraly této
skupiny se vyskytuji v podobé velmi malych krystalki s Casto porusenou strukturou . Jeho
struktura je slozena zvrstev 2:1, mezi nimiZz jsou vymeénitelné hydratované kationy

(Obr.11). Jde o spojeni jedné oktaedrické sit¢ Al,(OH)e a dvou tetraedrickych siti SiO,.
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Toto spojeni se periodicky opakuje. Mezi opakujicimi se trojvrstvymi je mezivrstevni
prostor vyplnény v normélnim stavu vodou a hydratovanymi ionty prvkl prvni a druhé
periodické soustavy prvki. Tloustka jednotlivych vrstev je 1 nm a délka od 100 nm do
n¢kolika mikrometrt [18].

Diky dobrym vlastnostem se montmorillonit pouziva na pfipravu nanokompozita
typu polymer/jil. Mezi jeho dllezité vlastnosti ndlezi schopnost vazat nebo uvoliiovat vodu
a vyméfovat kationty z mezivrstvi (Na', K', Ca®", Mg”") za kationy t&Zkych kovi,
respektive za kladné nabité ionty organickych latek (Obr. 12). Tuto iontovou vyménu
umoziiuje piebytek zaporného néaboje v mezivrstvi . Kladné ionty jsou snadno
hydratované, obrovské mnozstvi vody nebo polarni molekuly mohou vstoupit a roztahovat
mezivrstevni prostor do kompletniho odlupovéni na jednotlivé vrstvy. Tomuto déji se fika
interkalace. Interkalaci ziskdme zvySeni mérmého povrchu a porézni struktury
montmorillonitu. Do mezivrstevniho prostoru miizeme interkalovat kationy kvartérnich
amoniovych nebo kvartérnich fosfoniovych soli. VétSina polymerd je nepolarni a proto
organicka modifikace montmorillonitu je dualezitym krokem k pfipravé nanokompoziti

typu polymer/jil. Modifikovany montmorillonit je kompatibilnéjsi s polymerem .

jednotlive wratey .
! T = = -]

6000 00000

TG kati}nrql:l'v'é
¥YMENNE kationty = - =

,__-@_G)@@_@]'% 0000

|
(Wae, K+, Caiz+, Mg2+) . 0 0 0 0 0
qrganické q:h 0 &
ity - Q ®0 0 %0

Obr. ¢.12: Schéma ion-vyménné interkalace [19]

V zavislosti na slozkach (vrstevnaty silikat, organicky kation, polymerni matrice)

a podminkach ptipravy vznikaji tfi typy kompozith obsahujici nanoplnivo:
a) Tradi¢ni mikrokompozit — ¢astice MMT jsou rozptyleny v polymerni matrici se
zachovanymi agregaty (o velikosti pum), které ptsobi jako mikrocasticové

plnivo.
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b) Interkalované nanokompozity— natazené polymerni fetézce jsou interkalovany
mezi vrstvy. Ziskd se pravidelné¢ uspofddana struktura stiidajicich se
polymernich a anorganickych vrstev.

c) Exfoliované nanokompozity — silikdtové vrstvy jsou rovnomérné dispergovany

v polymerni matrici.

Nanokompozity jsou nové materialy intenzivniho vyzkumu. Nanokompozitni
material je slozen z vice slozek, které se navzdjem dopliuji a spole¢né vytvareji fyzikalni
vlastnosti vysledného produktu.

Polymerni nanokompozity ve srovnani sbéznymi kompozity vykazuji vice
interakci mezi plnivem a polymerni matrici, a proto nanokompozitni materidly maji

pozoruhodné zlepSeni vlastnosti mechanickych, bariérovych a termickych.

Polymerni nanokompozity ve srovnani s tradi¢nimi kompozity vykazuji nasledujici

vlastnosti:

e Nizkou hmotnost

e Vysokou pevnost

e Vysokou trvanlivost

e Ohnivzdornost - zlepSeni odolnosti proti zaru

e Vysokou tuhost

e Vyssi teplotni stabilitu

e NiZz8i propustnost pro plyny napt. O,, vodni paru, He, CO,

e Vzrist rychlosti biologického rozkladu polymeri [20].

V ptipravé nanokompoziti typu polymer jil hraje dulezitou roli rozptyleni jilu do
polymerni matrice.

Ptiprava nanokompoziti:

1. Exfoliace — adsorpce
Tato metoda je zalozena na pouziti rozpoustédla, ve kterém je rozpustny
polymer a jednotlivé vrstvy silikatu jsou v ném dispergovany. Ptikladem muze
byt emulzni polymerace, kdy je nejprve montmorillonit exfoliovan ve vodé a
poté probiha polymerace. Po koagulaci a vysuSeni latexu byly ziskany

interkalované struktury.
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2. ,,In situ “ interkala¢ni polymerace:
Pii tomto zplsobu polymerace je neupravené nebo organicky upravené
nanoplnivo nejprve nabotnano kapalnym monomerem a poté polymer vznika
mezi jednotlivymi destiCkami. Polymerace miiZze byt iniciovana teplem, zatenim,
difusi inicidtoru nebo fixaci inicidtoru nebo katalyzatoru do mezivrstvy béhem
iontové vymeény. Tento zplisob piipravy polymernich nanokompozitli se pouziva
napt. pro PA a reaktoplasty (epoxidy).

3. Interkalace v tavening:
Posledni zpiisob ptipravy polymernich nanokompozitii spo¢ivd v michani
nanoplniva s roztavenou polymerni matrici. Pokud je povrch vrstev dostate¢né
kompatibilni s polymerni matrici, polymer miize vniknout do mezivrstvy a

vytvoii bud’ interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu.

1.4.1 Interkalac¢ni ¢inidla na bazi fosfata

Trifenylfosfat (TPP)

Trifenylfosfat se pouzivd pro mnoho polymerti véetné ABS. Jeho struktura je
znazornéna na obrazku 13.

Studii t¢inku TPP na tepelnou stabilitu ABS se zabyvali Jinhwan K., Kyonghe L. a
kolektiv. V této studii byl pouzit TPP jako ko-interkala¢ni ¢inidlo pro Cloisite®30B a pak
takto upraveny jil byl pouzit k ptipravé predsmési v epoxidové pryskyfici se sitovacim
silanovym c¢inidlem. Tato pfedsmés byla poté smichdnina s ABS terpolymerem.

Qs

a-p-0
1
u]

©

Obr. 13: Chemicka struktura trifenylfosfatu
Nejprve autoii studovali pomoci difrakce rentgenového zareni rozdily ve struktute
tii riznych smési (graf €. 1), a to: Cloisitu 30B, Cloisitu 30B ko-interkalavaného TPP a
Cloisitu 30B ko- interkalavaného TPP se silanem. V grafu ¢. 1 mliZeme pozorovat, ze
Cloisit 30B ma maximum prvniho piku pii 28 = 4,9°, zatimco pro smés Cloisite 30B a TPP
je toto maximum posunuto do oblasti nizSich thli, coz indikuje, Ze probéhla interkalace

TPP mezi jednotlivé vrstvy komeréné upraveného MMT. Tato maximalni hodnota piku je
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stejnd se smesi obsahujici Cloisite 30B ko-interkalovany TPP se silanem, tudiz jejich

mezivrstevna vzdalenost je stejna.

Intenzita [cps] \/\/\
AK (‘:}

(b}

P—| PR (— | I ——1 Pa—| i | N—

2 3 4 5 & T & 9 10
(28] Dey

Graf ¢. 1 Rentgenova difrakce provadeéna pii 110 °C,
kde ktivka (a) je Cloisitu 30B, kiivka (b) je Cloisitu 30B ko-interkalavaného TPP a ktivka

(c) je Cloisitu 30B ko- interkalavaného TPP se silanem.

Pouziti trifenylfosfatu jako retardéru hofeni ma jednu nevyhodu a to je, Ze jeho
teplota odpafovéani je niz8i nez teplota zpracovani ABS. Za ucelem piekonani tohoto
problému bylo studovéno pouziti TPP s jinymi polymery napi. s polymethylmetakylatem
nebo polystyrenem. Dale byla také sledovana kombinace TPP s fenolem, kdy byl ziskam
materidl — predsmes, jejiz teplota varu byla podstatné vyssi nez ptivodniho TPP z diivodu
existence interakce mezi TPP a fenolem.

Je znadmo, ze nanoplnivo na bazi montmorillonitu tvoii pfi hofeni na povrchu
materidlu zuhelnatélou vrstvu, kterd slouzi jako bariéra. Tudiz byla testovana kombinace
jilového nanoplniva s TPP. Bylo zjisténo, ze Cloisite 30B ko-interkalovany
trifenylfosfaitem mél vyssi teplotu odpafovani nez samotny TPP. Tepelna stabilita ABS
byla mirn€¢ zvySena pouzitim ko-interkalacniho ¢inidla TPP. Pro zlepSeni uc¢inku byla
pfidana epoxidova pryskyfice se sitovacim silanovym ¢inidlem jako ko-retardér hofeni,
kdy jiz diive byl zjistén synergicky efekt mezi TPP a epoxidovou pryskyfici.

Pomoci optického mikroskopu byly ukazany rozdily v morfologii vzorkli po hoteni
(obrazek 14 a,b). Prvni smés obsahovala ABS + Cloisite 30B a druha smés obsahovala

ABS + Cloisite 30B s ko-interkala¢nim ¢inidlem TPP.
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300 prn 300
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Obr. 14: Mikroskopické obrazky povrchii vzorki po hotfeni (a) ABS/Cloisite 30B 99/1; (b)
ABS/Cloisite 30B ko-interkalovany TPP.

Hned na prvni pohled je vidét, Ze prvni smés ma velké Stérbiny ve struktufe a to
zpisobovalo, Ze molekuly plynu se sndze dostaly ven ze struktury. PouzZitim ko-
interkalacniho ¢inidla se tyto Stérbiny zmensily, povrch se stal kompaktnéjsi a tudiz se
zlepsila tepelna stabilita a ohnivzdornost vysledného materialu.

Pouziti organicky modifikovaného montmorillonitu je velmi slibnou novou
metodou pro zlepSeni tepelné stability a ohnivzdornosti bez pouziti jinych anorganickych
pfisad zejména na bazi halogenti. VEfi se, ze vrstevna struktura nanoplniva mtze plnit
ulohu jako retardér hoteni, kdy zuhelnaténéd vrstva plsobi jednak jako izolace a jednak

jako bariéra, kterd zpomali Gnik nestalych plynnych produktt [21].

Jin Z., Alexander B. a kolektiv studovali pomoci termogravimetrické analyzy
tepelnou stabilitu polystyrenu. Pouzili dva druhy interkala¢niho ¢inidla — za prvé na bazi
aminQ (trimethylamin, hexadecyltrimethylammonium chloride) a za druhé na bazi fosfata
(trifenylfosfat). Cloisite Na® byl témito ¢inidly interkalovdn a ndsledné byly tyto
nanoplniva smichény s polystyrenem. Bylo zjisténo, Ze tepelna stabilita polystyrenu byla

nejvice zlepSena ptidavkem jilu, ktery obsahoval interkala¢ni ¢inidlo na bézi fostatu [22].

Dalsi zajimavou studii provadéli Pralay M., Kazunobu Y. a kolektiv, kteti studovali
zlepSeni vlastnosti (napf. tepelnou stabilitu, odolnost proti rozpousténi, pevnost a bariérové
vlastnosti) PLA - kyseliny polymlécné pifi pouziti amoniovych a fosfoniovych

interkala¢nich ¢inidel v montmorillonitu. Dale také zkoumali vliv organickych
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modifikatord s riznou délkou fetézcl, jmenovité metyltrifenylfosfonium bromid,
oktyltributylfosfonium bromid, dodecyltributylfosfonium bromid,
hexadecyltributylfosfonium bromid a rtizného typu nanoplniva na vysledné vlastnosti
nanokompoziti. Bylo zjiSténo, Ze pokud pouzili pro rizné nanoplniva stejné interkalacni
¢inidlo nejvétsi mezivrstevna vzdalenost byla dosazena pro slidu. Divodem je vétsi
iontova vyménna kapacita, fyzikdlni zablokovani pohybu modifikatoru diky omezené
konformaci v mezivrstevném prostoru nanoplniva u slidy nez u smektiti. Modifikovany jil
by mél byt dobfe misitelny s polymerem, misitelnost se zvétsuje s rostouci délkou fetézct
u modifikatort. Jiz diive bylo dokdzédno, Zze nejlepSi misitelnost ma jil
s hexadecyltributylfosfonium bromidem. Jily modifikované hexadecyltributylfosfonium
bromidem maji délku mezivrstevni nasledujici: MMT (2,13 nm) < slida (2,44 nm).
Vyménna kationtova kapacita jilu je v pofadi: MMT < slida. Toto pofadi je ovlivnéno
dalSimi faktory. Misitelnost organického modifikatoru (fosfoniové soli) a PLA se zvySuje

s rosouci délkou fetézce modifikatoru [23].



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 31

2. PRAKTICKA CAST

2.1 Pouzité materialy

Pro ptipravu PVC smési byly pouzity nasledujici materialy:
o suspenzni polyvinylchlorid K65 — Neralit 652

o nanoplniva: Cloisite Na’, Cloisite 30B

. zmékcovadlo: DOP (dioktylftalat)

o stabilizator: Lankromark LZB 968

o ko-stabilizator: epoxidovany sojovy olej - Drapex 39

Pro interkalace a ko-interkalaci montmorillonitu byly pouzity nasledujici materialy:
o interkalaéni latky: diethylenglykol, polyethylenglykol
o ko-interkalacni latky: trikrezylfosfat, Santicizer 148, dioktylftalat

PVC Neralit 652

Neralit 656 je stfedné¢ molekularni typ suspenzniho PVC. Je to homopolymer
vinylchloridu s porézni strukturou zrn. Je ureny na vyrobu folii vytlaCovanych
z nemékcéenych smési a na vyrobu folii valcovanych z nemékéenych a mékcenych

SmMeES..

Cloisite®Na" a Cloisite®30B

Cloisite®Na’ je piirodni montmorillonit. Zatimco Cloisite®30B je piirodni
montmorillonit modifikovany kvartérni amoniovou soli (viz. obr. 15). Oba se pouzivaji
jako ptisada do plastii za Gcelem zlepSeni riznych fyzikalnich vlastnosti napf. zvySeni
tuhosti, teploty deformace (HDT), sniZzeni koeficientu linedrni teplotni roztaznosti (CLTE),
zlepseni bariérovych vlastnosti tj. snizeni propustnosti plynt a kapalin. Typické vlastnosti

Cloisitu®Na" a Cloisitu®30B jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 4: Typické vlastnosti Cloisitu®Na" a Cloisitu®30B

Stiredni

Zpracovatelské |Iontova vyménna Hmotnostni velikost
Vlhkost Hustota doo1

vlastnosti kapacita gtrata zihanim 3 ¢astic po
(%) (g/em’) (nm)

( meq/100g jilu ) (%) vysuSeni

(um)

Cloisite®Na" 92,6 <2 7 2,86 7 1,17
Cloisite®30B 90" <2 30 1,98 7 1,85

kde meq = miliekvivalent, dpo1 =

modifikatoru v nanoplnivu v meq/100g jilu.

CH;CH;0H

CHy — N'—T

CH3CH>0H

Obr. 15 Struktura organického modifikatoru Cloisitu 30B

mezirovinna vzdalenost, * znamena koncentraci

kde T znamena tuk a sklada se z ptiblizné 65% C18; ~30% C16 a ~5% C14.

Dioktylftalat

Spravny systematicky nazev je di-(2-ethylhexyl)ftalat (DOP). Je to viskozni

kapalina, bezbarvd nebo mirn¢ nazloutla, s charakteristickym zapachem. Tento druh

zmékcovadla je velmi odolny proti povétrnosti, vyrazné zlepSuje mrazuvzdornost vyrobku

a ma dobré¢ elektroizolacni vlastnosti [10]. Dalsi vlastnosti jsou v tab. 5.

Tabulka 5: Vlastnosti dioktylftalatu

Zpracovatelské | Hustota | Teplota varu Rychlost odpareni
vlastnosti ( kg/ms) (°0O) (g* cm’/h) pri 100°C
dioktylftalatu |986 229-230 7.8 %107
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Lankromark LZB 968

Je kapalny stabilizator na bazi Ba/Zn organickych latek, ktery zajist'uje dobrou barvu
a stabilitu vyrobku. Je vhodny pro mnoho aplikaci vetné vytlatovani, vstfikovani do
forem a kalandrovani. Dalsi dilezité vlastnosti barium /zine¢natych stabilizatorti jsou

nizky obsah fenolu (<1%) a extrémné nizka tékavost.

Drapex 39

Tento epoxidovy sojovy olej je vlastné sekundarni stabilizdtor a pouziva se ve
spojeni s jinymi stabilizatory (primarnimi) jako pomocna latka, ¢imz se dosdhne
zvySeného UCinku. Samostatné tato latka nechrani PVC dostatené proti tepelnému
namahani. Krom¢ stabilizacniho G¢inku se tato latka mlze pouzit jako interni mazivo a
zm&kcovadlo. Epoxidovy sojovy olej méa schopnost vazat uvolnény HCl za vzniku

chlorhydrinu.

Interkalacni a kointerkala¢ni latky
Polyethylengykol
Nebo-li polyethylenoxid, produkt polymerace ethylenoxidu (bod varu 35 °C),

polyether, jehoz strukturu nazoriiuje vzorec na obrazku 16.

HO T CH,~CH; - *Di: 4

Obr. 16 Struktura polyethylenglykolu

Trikrezylfosfat

Tato latka dobte odolava hydrolyze a vyrazné snizuje hotlavost polymeru, na druhou
stranu je citliva na svétlo a ¢asem zloutne. Folie s obsahem trikrezylfosfatu maji dobrou
ohebnost a jsou odolné viici povétrnosti, ale pti nizSich teplotach smési polyvinylchloridu
s trikrezylfosfatem pomérné rychle ztraceji flexibilitu. Je tudiz vhodné vyuzit dobré
misitelnosti trikrezylfosfatu s jinym zmékcovadlem, kde jiz pomérné¢ malym ptidavkem lze
zajistit dobrou mrazuvzdornost [10]. Jeho chemicka struktura je znazornéna na obrazku 17

a dalsi vlastnosti trikrezylfosfatu jsou uvedeny v tabulce 6.
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Obr. 17 Chemicka struktura trikrezylfosfatu

Tabulka 6: Vlastnosti trikresylfosfatu

Zpracovatelské Hustota Teplota varu Rychlost odpareni
vlastnosti ( kg/m3) pri (°0O) (g cm’/h) pri 100°C
trikrezylfosfatu 420-440°C

1600-1700 420 - 440 7,8 *10°

Santicizer 148

Jeho chemicky nazev je isodecyldifenylfosfat. Santicizer 148 je zmékcovadlo, které
udé€luje ohebnost PVC pii nizké teploté stejn¢ jako dioktylftalat. Isodecyldifenylfosfat pii
nahrazeni ¢ast DOP zvysi ohnivzdornost hotového vyrobku, zatimco vlastnosti vyrobku

zustaly nezménény. Nekteré vlastnosti Santicizeru 148 jsou v tabulce 7.

Tabulka 7: Vlastnosti isodecyldifenylufosfatu

Zpracovatelské teplota Teplota varu Teplota horeni
vlastnosti krystalizace(°C) °O) °O)
Santisizer 148 <-60 245 260

2.2 Priprava vzorki

Vsechny vzorky jsem jiz obdrzela ptipraveny ve formé folii. Dale uvadim data

a podminky, za jakych byly ptipraveny.
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Pro vSechny vzorky byla pouzita receptura uvedena v tabulce 8.

Tabulka 8: SloZeni smési pro PVC félie

Suspenzni PVC K65 - Neralit 652 735 ¢g
Stabilizator - Lankromark LZB 968 13¢g
Zmékcovadlo - DOP 242 g
Ko-stabilizator - epox. sojovy olej - Drapex 39 10g
Celkem 1000g

PVC smés (PVC, zmé&kcovadlo, stabilizator, ko-stabilizator) a vrstevnaty silikat (5
nebo 3 hm. % Ccistého montmorillonitu pocitano na hmotnost celé smési) byly nejprve
mechanicky smichdny a poté byla pripravena smés na jednoSnekovém kompoundacnim
zafizeni typu Buss KO-hnéti¢ MKS 30 (L/D = 18, D = 30 mm). Teplotni rozmezi bylo
nasledujici: 130 — 160 °C, a rychlost sneku 50 otacek za minutu.

SloZeni jednotlivych smési s Cislem vzorku je uvedeno v tabulce 9.

Tabulka 9: SloZeni smési pro PVC félie

a) smési pro srovnani

v . Koncentrac . . . v . omér MMT:
Oznaceni . Interkala¢ni Ko-interkalacni p.
o Nanoplnivo | e MMT ‘o . ‘e . interkalant:
smeési « . ¢inidlo ¢inidlo .
ve smési ko-interkalant




UTB ve Zline, Fakulta technologicka

36

116 PVC - - - - -
115 PVC - - - trikrezylfostét -
114 PVC - - - Santicizer 148 -
112 PVC | Cloisite Na 5% - - -
b) smési interkalované diethylenglykolem
84 PVC |Cloisite Na" 5% |diethylenglykol - 1:05
85 PVC |Cloisite Na" 3% diethylenglykol - 1:0,5
86 PVC |Cloisite Na" 5% |diethylenglykol - 1:1
87 PVC |Cloisite Na" 3% diethylenglykol - 1:1
88 PVC |Cloisite Na" 5% diethylenglykol dioktylftalat 1:0,25:0,25
89 PVC |Cloisite Na" 3% diethylenglykol dioktylftalat 1:0,25:0,25
90 PVC |Cloisite Na" 5% diethylenglykol dioktylftalat 1:0,5:0,5
91 PVC |Cloisite Na" 3% diethylenglykol dioktylftalat 1:0,5:0,5
92 PVC |Cloisite Na" 5% diethylenglykol | trikrezylfosfat | 1:0,25:0,25
93 PVC | Cloisite Na" 3% diethylenglykol | trikrezylfosfat | 1:0,25:0,25
94 PVC |Cloisite Na" 5% diethylenglykol Santicizer 148 | 1:0,25:0,25
95 PVC | Cloisite Na" 3% diethylenglykol Santicizer 148 | 1:0,25:0,25
¢) smési interkalované polyethylenglykolem
100 PVC | Cloisite Na" 5% |polyethylenglykol - 1:0,5
101 PVC | Cloisite Na" 3% |polyethylenglykol - 1:0,5
102 PVC | Cloisite Na" 5% |polyethylenglykol - 1:1
103 PVC |Cloisite Na” | 3% |polyethylenglykol - 1:1
104 PVC | Cloisite Na" 5% | polyethylenglykol dioktylftalat |1 :0,25: 0,25
105 PVC | Cloisite Na" 3% |polyethylenglykol | dioktylftaldt |1:0,25:0,25
106 PVC | Cloisite Na" 5% | polyethylenglykol dioktylftaldt [1:0,5:0,5
107 PVC | Cloisite Na" 3% |polyethylenglykol | dioktylftaldt |[1:0,5:0,5
108 PVC | Cloisite Na" 5% | polyethylenglykol | trikrezylfosfat |1 :0,25:0,25
109 PVC | Cloisite Na" 3% |polyethylenglykol | trikrezylfosfat |1:0,25:0,25
110 PVC | Cloisite Na" 5% | polyethylenglykol | Santicizer 148 |1 :0,25:0,25
111 PVC | Cloisite Na" 3% |polyethylenglykol | Santicizer 148 |1 :0,25:0,25
d) smési s komerc¢né interkalovanym nanoplnivem pro srovnani
113 PVC | Cloisite 30B 5% komeréni - -
98 PVC |Cloisite 30B 5% komercni trikrezylfosfat 1:0,25
99 PVC |Cloisite 30B 3% komer¢ni trikrezylfosfat 1:0,25
96 PVC |Cloisite 30B 5% komerc¢ni Santicizer 148 1:0,25
97 PVC | Cloisite 30B 3% komerc¢ni Santicizer 148 1:0,25

2.3 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Zkouska byla provedena podle normy CSN EN ISO 527-1,3. Podstata zkousky
spociva v protahovani téliska ve sméru a) své hlavni podélné a b) pticné osy konstantni

rychlosti
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(500 mm/min) do pferuSeni. ZkousSka byla provedena na pftistroji Tensometr 2000 od firmy
Alpha Technology .

Zkusebni télisko bylo typu 5 v poctu osmi kust, pokud byly znatelné chyby pfi
pretrzeni, pak byly tyto téliska vyfazeny. Anizotropie je brana v uvahu, proto byly

testovany dva sméry rovnobézny a kolmy k orientaci folie.

Definice pojmi pii tahovych zkouskach

om — mez pevnosti v tahu — maximalni napéti v tahu plisobici na zkuSebni téleso
behem zkousky. Vyjadiuje se v MPa.

eg - pomérné prodlouzeni pii pretrzeni- pomérné prodlouzeni pii odpovidajicim
napéti v tahu pii pietrZeni, jestlize dojde k pfetrzeni bez meze kluzu. Vyjadiuje se jako
bezrozmérny pomér nebo v %.

ox— napéti v tahu pfi x - nim prodlouzeni — napéti, pti kterém pomérné prodlouzeni

dosdhne zadané hodnoty v %. Vyjadiuje se v MPa.

Nameétené hodnoty jsou shrnuty v tabulkédch 10 — 11 a v grafech ¢. 2 — 11.
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Tabulka 10: Hodnoty z tahové zkousky pro PVC folie protahované ve sméru své pticné

osy - sméru kolmém

a) smési pro srovnani

Ornafent | ouiMPal | (%] | ox[MPal | cuwo[MPa] | ois0[MPa]
smési
116 PVC |28,85+0,98 |203,04+25,8 |19,87+1,37 |22,01+1,36 |25,19+1,51
115 PVC |30,11+1,49 |208,7349,62 |19,31+0,73 |20,44+4,44 |25,3+0,33
114 PVC |30,1£1,12 [224,12+13,8 |18,92+0,61 [21,34+0,72 |24,23+0,73
112 PVC |28,28+2,14 |222,36+7,54 |19,9+1,76 20,91+1,78 [22,91£1,91
b) smési interkalované diethylenglykolem
84 PVC |24,3+0,74 [222,5+19 17,4 +£0,27 |19,0+0,26 21,1+0,72
85 PVC |23,3+1,62 |218,8+15 16,1+1,41 17,8+1,49 20,1+1,74
86 PVC |22,840,93 |201,1 £27 16,9+ 0,73 | 18,14£0,74 20,2+1,20
87 PVC |25,0£1,00 [229,248 17,2+0,57 18,7+0,75 20,7+0,89
88 PVC |24,0£1,53 |[199,6+£28 17,7+0,33 19,4+0,37 21,2+0,68
89 PVC |25,4+1,25 |[236,2+12 17,3+0,55 18,9+0,57 20,9+0,72
90 PVC |22,2+1,41 [196,9+10 17,6+1,02 18,2+0,10 19,8+1,00
91 PVC |25,1+0,86 |196,5+23 18,3+0,24 19,7+0,29 21,7+0,43
92 PVC |22,8+1,91 (203,117 16,6+0,95 17,9+1,05 19,9+1,16
93 PVC |26,8+1,16 |187,148 18,6+0,32 20,7+0,16 24,4+1,38
94 PVC |25,1£0,74 |272,6+45 17,3£0,50 18,5+0,66 20,1+1,09
95 PVC |28,2+0,59 |[196,1+7 18,5+0,76 20,7+0,64 23,94+0,65
¢) smési interkalované polyethylenglykolem
100 PVC |25,0+2,20 234,8+15 17,1+0,62 18,5+0,86 20,3+1,15
101 PVC |28,5+1,63 211,8+10 20,3+1,01 22,3+0,98 24,8+1,06
102 PVC |27,7£2,33 234,631 18,3+0,44 20,1+0,49 22,4+0,45
103 PVC |26,8+2,56 248,5+10 17,6+1,52 19,3+1,59 21,1+1,79
104 PVC |26,1+1,46 224.9+16 19,2+0,34 20,3+0,40 22,1+0,3
105 PVC |26,8+1,71 241,1+11 18,9+0,26 19,9+0,38 21,6+0,65
106 PVC |25,6+1,37 202,8+11 17,7+0,71 19,4+0,92 21,8+1,18
107 PVC |25,1£1,07 173,5+9,0 20,0+1,20 21,3+0,98 23,7+0,74
108 PVC |25,9+1,79 183,0+13,0 |19,9+0,44 20,9+0,27 23,4+0,68
109 PVC |24,4+0,90 188,6+9,0 18,5+0,87 19,9+0,95 22,2+1,14
110 PVC |28,0+1,37 217,510 21,1+0,52 22,1+0,50 24,1+0,72
111 PVC |27,9+1,16 219,5+7,0 19,9+0,43 21,3+0,43 23,5+0,61
d) smési s komer¢éné interkalovanym nanoplnivem pro srovnani
113 PVC |28,7£1,93 |175,4+22 24,5+0,71 25,3+0,84 27,5+0,81
98 PVC |24,4+1,16 |174,7£27 19,9+0,70 21,6+0,89 18,8+10,54
99 PVC |26,5+1,00 |214,443 19,7+0,64 21,4+0,65 23,1+0,72
96 PVC |26,5£1,30 |156,6+10 22,1+0,88 23,8+0,85 15,9+14,57
97 PVC |26,4+1,11 169,5+19 19,9+0,20 22,1+0,39 25,1+1,04
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Tabulka 11: Hodnoty z tahové zkousky pro PVC folie protahované ve sméru své hlavni

podélné osy - sméru podélném

a) smési pro srovnani

Oznacéeni

smési ov[MPa] [ %] 6so[MPa] | o100[MPa] | o150[MPa]
116 PVC |31,742,20 |183,4+10 21,5+0,72 24,9+0,51 28,6+0,77
115PVC |31,0+0,96 |187,6+7 20,6+0,19 24,0+0,31 27,8+0,46
114 PVC |29,5£1,47 |203,9+7 19,5+0,99 22,3+1,04 25,3+1,2
112 PVC |31,7+£1,07 |221,4+9 22,5+0,64 24,1+0,58 26,3+0,56
b) smési interkalované diethylenglykolem
84 PVC |27,4+1,62 [219,9£36 19,5+1,56 22,2+1,46 24,7+1,18
85 PVC |25,7£1,07 |141,5+23 19,8+1,54 23,3+1,93 29,9+13,71
86 PVC 2594234 |196,5£17 17,8+1,66 20,5+1,85 23,4+1,86
87 PVC |26,8+1,13 |151,1+28 18,9+1,75 22,9+2.56 15,3+13,82
88 PVC |25,6+1,63 |142,1£20 20,1+2,63 23,3+2,61 9,60+13,2
89 PVC |25,9+1,76 |171,1+12 19,8+0,99 21,9+1,25 24,8+1,43
90 PVC |26,3£1,49 |182,9+20 20,2+0,81 21,8+0,98 24,3+1,06
91 PVC |27,8+0,22 |184,6+12 19,7+0,33 22,4+0,7 25,5+0,84
92 PVC |26,1£2,09 |[165,1£22 18,7+0,48 21,7+0,5 20,2+11,3
93 PVC |28,4+1,08 |[185,0+14 19,7+0,78 22,3+0,9 25,6+0,86
94 PVC |25,2+1,91 |188,8+25 18,2+1,32 20,3+1,53 18,1+10,21
95 PVC |26,1£2,09 |[165,1£22 18,7+0,48 21,7+0,5 20,2+11,3
¢) smési interkalované polyethylenglykolem
100 PVC  [26,5+1,09 230,8+17 18,44+0,53 20,2+0,62 22,1+0,6+7
101 PVC  |25,9+1,08 212,449 18,3+0,35 19,6:£0,49 21,7+0,66
102 PVC  [29,24+1,48 224,525 19,8+1,13 22,1+1,12 24,6+1,08
103 PVC |30,5+1,63 237,1+18 19,5+0,59 21,9+0,79 24,5+0,64
104 PVC |29,4+1,75 242.9+14 19,8+1,11 21,7+1,25 23,9+1,68
105 PVC ]30,2+0,82 228,2+13 19,9+0,5 22,0+0,55 24,9+0,54
106 PVC |30,5+0,96 244, 1+11 19,9+0,82 21,9+0,87 24,3+0,94
107 PVC |30,1+2,24 205,9+25 19,6+1,74 22,2+1,91 25,6+2,45
108 PVC |29,5+1,45 209,9+21 21,2+0,39 23,2+0,57 26,0+0,72
109 PVC |30,4+0,57 194,8+15 23,1+0,62 25,3+1,03 27,5+1,01
110 PVC |31,2+1,41 218,1+11 22,8+0,5 24,4+0,51 26,6+0,46
111 PVC |29,5+1,25 188,7+13 21,3+0,94 23,9+1,16 26,9+1,27
d) smési s komercéné interkalovanym nanoplnivem pro srovnani
113 PVC |33,2+2,04 194,5+16 26,8+0,88 27,80+0,99 |30,140,92
98 PVC |27,9£1,17 197,8+6 21,6+0,83 23,3840,93 |25,6+1,17
99 PVC 24,9347 186,4+28 18,9+3,21 20,80+3,53 |23,0£3.,9
96 PVC |29,6+0,51 150,519 23,8+1,13 26,50+1,42 | 17,3+15,8
97 PVC ]30,1+1,15 214,4+6 21,0+0,38 23,20+0,45 | 25,7+0,38
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Graf €. 2 Srovnani oy pro PVC f6lie obsahujici polyethylenglykol a diethylenglykol jako
interkalacni Cinidla ve sméru kolmém (prvni sloupec) a ve sméru podélném (druhy

sloupec)

Bez pridavku
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Graf €. 3 Srovnani o pro PVC folie obsahujici polyethylenglykol a diethylenglykol jako
interkalacni Cinidla ve sméru kolmém (prvni sloupec) a ve sméru podélném (druhy

sloupec)
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Graf ¢. 4 Srovnani eg pro PVC folie obsahujici polyethylenglykol a diethylenglykol jako

interkalacni ¢inidlo ve sméru kolmém (prvni sloupec) a ve sméru podélném (druhy

sloupec)

Bez ptidavku
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Graf ¢. 5 Srovnani e pro PVC folie obsahujici polyethylenglykol a diethylenglykol jako
interkalacni ¢inidlo ve sméru kolmém (prvni sloupec) a ve sméru podélném (druhy

sloupec)
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Graf ¢. 6 Srovnani oy pro PVC folie obsahujici diethylenglykol jako interkalacni ¢inidlo

ve sméru kolmém (prvni sloupec) a ve smeru podélném (druhy sloupec)
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Graf €. 7 eg Srovnani pro PVC folie obsahujici diethylenglykol jako interkala¢ni ¢inidlo

ve sméru kolmém (prvni sloupec) a ve smeru podélném (druhy sloupec)
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5 hm. % 3 hm. %

Graf ¢. 8 Srovnani oy pro PVC folie obsahujici polyethylenglykol jako interkalacni ¢inidlo

ve sméru kolmém (prvni sloupec) a ve smeru podélném (druhy sloupec)
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Graf €. 9 Srovnani eg pro PVC f6lie obsahujici polyethylenglykol jako interkala¢ni ¢inidlo

ve smeru kolmém (prvni sloupec) a ve sméru podélném (druhy sloupec)
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Graf ¢. 10 Srovnani oy pro PVC fo6lie obsahujici komeréni Cloisite 30B ve sméru

kolmém (prvni sloupec) a ve sméru podélném (druhy sloupec)
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Graf ¢. 11 Srovnani eg pro PVC folie obsahujici komer¢ni Cloisite 30B ve sméru kolmém

(prvni sloupec) a ve sméru podélném (druhy sloupec)
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DISKUZE

Smés plnéna 5%nim mnozstvim Cloisitu®Na" nevykazovala zlepseni ani zhorseni
meze pevnosti v tahu ve srovnani s neplnénou polymerni smési, ale na hodnoty pomérného
prodlouZeni pfi pretrzeni mélo toto nanoplnivo mirn¢ ptiznivy vliv, ve sméru kolmém se
hodnota zlepsila o 19% a ve sméru podélném o 38% ve srovnani s neplnénou smési (viz.
graf ¢. 2 a 4).

Ptidavek 5 hm. % nanoplniva Cloisite®30B mirné zvysil hodnoty meze pevnosti
v tahu ve sméru podélném, ale ve sméru kolmém zlstala tato hodnota nepozménéna ve
srovnani s neplnénou smési. Dale mélo toto nanoplnivo nepfiznivy vliv na hodnotu
pomérného prodlouzeni pii pretrzeni ve sméru kolmém a naopak ve sméru podélném je
nepatrné zvySeni hodnoty pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni ve srovnani s neplnénou
smesi (viz. graf €. 3 a 5).

Nanoplnivo Cloisite®Na" interkalované polyethylenglykolem nebo
diethylenglykolem v PVC smésich se neukazalo jako vhodné pro zvyseni hodnoty meze
pevnosti v tahu, hodnoty pomérného prodlouZeni pfi pietrzeni az na vyjimky (PVC 85,
PVC 87) vzrostly ve srovnani s neplnénou smési (viz. graf ¢. 3 a 5).

Pridavek ko-interkal¢nich ¢inidel trikrezylfofatu, dioktylftalatu nebo Santicizer 148
k interkalaénimu ¢&inidlu diethylenglykolu a pouzitim 5 hm. % nanoplniva Cloisite®Na"
nem¢l pozitivni vliv na hodnotu meze pevnosti v tahu, ve sméru kolmém se pohybuji
hodnoty od 22,2 MPa do 28,2 MPa a v podélném od 25,2 MPa do 28,4 MPa, zatimco
hodnota pro neplnénou smés ve sméru kolmém byla 28,9MPa a ve sméru podélném 31,7
MPa. Nejblizs§i hodnotu meze pevnosti v tahu bliZici se k hodnoté neplnéné PVC smési ve
sméru kolmém mél vzorek PVC 95 a ve sméru podélném zaddny vzorek nedosahuje
hodnoty 30 MPa. Vzorky PVC 84, PVC 86, PVC 94 vykazuji mirné¢ zvySeni hodnoty
pomérného prodlouzeni pii pretrzeni ve sméru kolmém 1 podélném. Mezi nejhorsi vzorky
patii PVC 88, PVC 85, PVC 87. Je zajimavé, ze vzorky ve sméru kolmém mély vyssi
hodnoty pomérného prodlouzeni pii pfetzeni nez vzorky ve sméru podélném (viz. graf €. 6
a’7).

Pokud smési mély stejné slozeni jako piedchozi, ale misto diethylenglykolu bylo
pouzito interkala¢ni ¢inidlo polyethylenglykol nastalo mirné zvySeni hodnot meze pevnosti
vtahu 1 pomérného prodlouzeni pii pfetrzeni ve sméru kolmém i podélném. AvSak

hodnoty meze pevnosti v tahu nevykazuji zlepSeni ve srovnani s neplnénou PVC smési, ve
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sméru kolmém jsou hodnoty v intervalu 24 — 28,5 MPa a ve sméru podélném 25,9 — 31,2
MPa, nejlepsi vzorek byl PVC 110. Hodnoty pomérného prodlouzeni pii pretrZzeni ve
sméru kolmém se pohybovaly od 173,5 % do 248,5 % a ve sméru podélném od 188,7 % do
2441 %, neplnéna smés méla hodnotu pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni ve sméru
kolmém 203 % a ve sméru podélném 183,4 %. Mezi nejlepsi vzorky patiily PVC 103,
PVC 100, PVC 102, PVC 104 (viz. graf ¢. 8 a 9).

5 hmotnostnich % nanoplnivo Cloisite®30B ve smési PVC mélo pozitivni vliv na
hodnoty meze pevnosti v tahu a pomérného prodlouzeni pii ptretrzeni ve sméru podélném,
ve sméru kolmém je hodnota meze pevnosti v tahu skoro stejnd, ale hodnota pomérného
prodlouzeni pfti pretrzeni klesla o 28 % ve srovnani s neplnénou smési. Hodnota meze
pevnosti v tahu byla sniZzena pifidanim trikrezylfosfatu nebo Santicizeru 148. Nejvyssi
hodnotu pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni ve sméru kolmém dosahoval vzorek PVC 99
a ve sméru podélném PVC 97 (viz. graf ¢. 9 a 10).

Nejvys$si hodnoty napéti v tahu pifi 50%-nim protaZeni bylo dosazeno u vzorku
PVC 113, dale se prokazalo zlepSeni této hodnoty u vzorkti PVC 96 a PVC 110 — v obou
smérl. Pouze ve sméru kolmém nastalo zlepSeni u vzorkit PVC 101 a PVC 107, ve sméru
podélném u vzorku PVC 109.

Nejvyssi hodnoty napéti v tahu pii 100%-nim protaZzeni bylo dosaZeno také u
vzorku PVC 113, druhou nejlepsi hodnotu mély vzorky PVC 110 a PVC 96 — v obou
sméri. Vzorek PVC 101 mél zlepSeni pouze ve sméru kolmém.

Nejvyssi hodnoty napéti v tahu pii 150%-nim protazeni bylo dosazeno opét u
vzorku PVC 113. Tento jediny vzorek dosahl vzrist hodnoty cca o 2 % v obou smért. 5
hmotnostnich % nanoplniva Cloisite®Na", trikrezylfosfat a Santicizer 148 méli negativni
vliv na tuto hodnotu ve srovnani s neplnénou smeési. Pfidavkem diethylenglykolu nastalo
dalsi snizeni hodnoty s vyjimkou vzorku PVC 95, ktery obsahuje 3 hm. % Cloisite®Na " +
diethylenglykol + Santicizer 148 v poméru 1 : 0,25 : 0,25, u kterého nastalo zvySeni
hodnoty cca o 1 % ve srovnani se smési plnénou Cloisite®Na’, ale pouze ve sméru
kolmém. Vzorky PVC 108, PVC 109, PVC 110 a PVC 111 mély vyssi hodnotu nez
vzorky PVC 100 az PVC 107, protoze obsahuji ko-intekala¢ni Cinidla triktrezylfosfat a
Santicizer 148, ve sméru podélném. Jejich hodnoty vSak nejsou vétsi nez hodnota neplnéné

smeési.
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ZAVER

Cilem této prace bylo vypracovani literarni studie zaméfené na fosfatové
zmékcovadla ve smésich PVC a interkalacni ¢inidla na bazi fosfati ve smésich polymer —
montmorillonit. Néplni prace bylo také méfeni mechanickych vlastnosti mékéenych PVC
folii. Ukolem této zkousky bylo zjistit vliv nanoplniva, interkalaéniho &inidla a ko-

interkala¢niho ¢inidla na mechanické vlastnosti folii.

Fosfatovad zmékcovadla nemohou nahradit ftalatové zmékcovadla, z diivodu jejich
cenové nedostupnosti, ale mohou se pouzit v kombinaci s ftalatovymi zmékcovadly, a tak
se dosahne zlepseni vlastnosti kone¢né¢ smési. Hlavni vyhoda fosfatovych zmékcovadel
spociva v jejich funkci jako retardért hoteni. Pouzivaji se tedy u naro¢nych aplikaci napf.
na dopravni pasy z PVC. Dalsi jejich vyhoda je, ze udéluji vyrobku ohebnost i za nizkych
teplot, dale jsou vysoce G€inné, malo t€kavé a maji nizkou produkci kouie. Mezi nejvice
pouzivana fosfatovda zmékcovadla pro smési PVC patii tri(2-ethylhexyl)fosfat, 2-
ethylhexyldifenylfosfat a isodecyldifenylfosfat. Bylo také dokazano, Ze pokud se piipravi
smeés obsahujici 10% 2-ethylhexyldifenylfosfatu a 90% DOP podstatné se prodlouzi
zivotnost folie ve srovnani se smési obsahujici pouze DOP. Naskytuje se také moznost
pouzit fosfatové zmeékEovadla jako interkalacni ¢inidla montmorillonitu. Hydrofilni povaha
jilu nedovoluje homogenni rozptyleni castecek v polymerni matrici, proto je nezbytné
pouziti interkalacnich ¢inidel, které zlepsi kompatibilitu s polymerem. Interkala¢ni ¢inidla
na bazi fosfatd zlepSuji tyto vlastnosti: tepelnou stabilitu, ohnivzdornost a bariérové
vlastnosti. Nejvice pouzivané interkalacni ¢inidlo je trifenylfosfat a to zejména v PS a jeho

kopolymeru ABS.

Pfi hodnoceni mechanickych vlastnosti PVC f6lii bylo zjisténo, ze hodnoty meze
pevnosti v tahu piidavkem 5 hm. % nanoplniva Cloisite Na' nebyly zlepseny, ale mirné se
zlepSily hodnoty pomérného prodlouzeni pii pfetrzeni. Pouziti interkalacniho c¢inidla
diethylenglykolu plisobi negativné na mez pevnosti v tahu, ale opét byly mirné zlepSeny
hodnoty pomérného prodlouzeni pii pietrzeni hlavné u vzorku, ktery obsahoval 5 hm. %
Cloisite Na" a diethylenglykol vpoméru 1 : 0,5 (PVC 84). Ko-interkala¢ni ¢inidla
dioktylftalat, trikrezylfosfat a Santicizer 148 nezptsobily zlepSeni meze pevnosti v tahu,
hodnoty byly stdle menSi ve srovnani s neplnénou PVC smési. Hodnoty pomérného
prodlouzeni pfi pretrzeni také nebyly nijak zvIast' zlepSeny, nejlepsi hodnotu mél

komplexné opét vzorek PVC 84.
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Cloisite®Na" interkalovany polyethylenglykolem vykazuje zlepSeni hodnot meze
pevnosti v tahu oproti pouziti diethylenglykolu, ale nedosahuje zlepSeni ve srovnani
s neplnénou PVC smési. Byly v§ak mirné zlepSeny hodnoty pomérného prodlouzeni pfi
pretrZzeni. PouZitim ko-interkala¢niho ¢inidla dioktylftalatu, trikrezylfosfatu a Santicizeru
148 nebylo dosazeno vyrazného zvySeni hodnot meze pevnosti vtahu a pomérného

prodlouZeni pfi ptetrzeni.

Nejvyssi mez pevnosti vtahu byla dosazena u vzorku obsahujiciho 5hm.%
Cloisitu®30B, na pomérné prodlouzeni pii pietrzeni mélo toto nanoplnivo negativni vliv.
Pokud vsak vedle Cloisitu®30B smés obsahovala interkala¢ni nebo ko-interkala¢ni ¢inidla
hodnota meze pevnosti v tahu klesla. Smés obsahujici Shm.% Cloisitu®30B a Santicizer

148 vykazovala nejvyssi hodnoty pomérného prodlouzeni pti pretrzeni.

Nejvyssi hodnotu napéti v tahu pii 50%-nim, 100%-nim a 150%-nim prodlouzeni

dosahl vzorek PVC 113, je to smés PVC plnéna 5 hm. % Cloisite®30B.

Vysledky ukazaly, Ze hodnoty mechanickych vlastnosti zavisi na pouZiti
nanoplniva, respektive spiSe na pouziti typu interkalacniho a ko-interkalacniho c¢inidla.
Ukézalo se, Ze pouzité ¢inidla nemaji pozitivni vliv na hodnoty meze pevnosti v tahu, ale
mohou mirn¢ zlep$it pomérné prodlouzeni pti pretrzeni. Bylo ptedpokladéano, ze vzorky ve
sméru podélném, coz je ve sméru valcovani folie budou, mit vyssi hodnoty nez vzorky ve
sméru kolmém. Je zajimavé, ze hodnoty pomérného prodlouzeni pii pfetrzeni byly

v podstatné vétSin€ vzorkl o néco malo vyssi ve sméru kolmém.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DOP dioktylftalat
PVC polyvinylchlorid

DINP/DIDP diisononylftalat / diisodecyftalat

n polymeraéni stupent

ppm dil na milion dilii polymeru (parts per milion)
PVAL polyvinylalkohol

HCI chlorovodik

OH hydroxylova skupina
CO oxid uhelnaty

COOH karboxylova skupina
Phr dilt na sto dilt polymeru
ESO epoxidovy s6jovy olej
DOA dioktylftalat

BBP benzylbutylftalat

TEHPE tri(2-ethylhexyl) fosfat

nm nanometry

MMT montmorillonit

pum mikrometr

TPP trifenylfosfat

ABS polymer na bazi akrylonitrilu, butadienu a styrenu
PS polystyren

PMMA polymethymetakrylat
PLA polylaktidu

ADT teplota deformace
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CLTE
meq
dooi

mm
oM

€B

Ox

koeficient linearni teplotni roztaznosti
milekvivalent
mezirovinna vzdalenost

milimetr
mez pevnosti v tahu

pomérné prodlouzeni pii pretrzeni

napéti v tahu pii x % - nim prodlouZzeni
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