Vliv pouzitého kompatibilizatoru na vlastnosti
PO nanokompozitui

Bc. Zuzana Rychvalska

Diplomova prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2015/2016 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka
Ustav inzenyrstvi polymerd
akademicky rok: 2015/2016

ZADANi DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a piijmeni:  Bc. Zuzana Rychvalska

Osobni ¢islo: T13683

Studijni program:  N2808 Chemie a technologie materiali

Studijni obor: InZenyrstvi polymerd

Forma studia: kombinovana

Téma prace: Vliv pouzitého kompatibilizatoru na vlastnosti PO
nanokompoziti.

Zasady pro vypracovani:

1.Na zaklad@ literarni regerze vybér kompatibilizatord pouzivanych pro rizne typy PO
nanokompozitd.

2. Popis slozeni, pfipravy a poutiti vybranych kompatibilizatord.

3. Prakticka éast - pfiprava vzorki nanokompozitt s kompatibilizatory a porovnani
mechanickych a optickych vlastnosti.

4. Diskuze vhodnosti pouiiti kompatibilizatord v konkrétnich typech polyolefinovych
nanokompozitech.



Rozsah diplomové préce:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

1.KHUNOVA,V.- SAIN,M.M.:New Developments in Reactive Processing of
Thermpoplastics Composites. Advanced Polyner Processing Operations,2008
2.MALLICK, P.K.: Encyclopedia of Comprehensive Composite Materials,2000
3.DAVER.S.- LOOS,A.C.: Processing of Composites,2000

Vedouci diplomové prace: doc. Ing. Dagmar Méfinska, Ph.D.
Ustav inzenyrstvi polymerd
Datum zadani diplomové prace: 15. ledna 2016

Termin odevzdéni diplomové prace:  16. kvétna 2016

Ve Zliné& dne 1. bfezna 2016

Ing. Lubomir Benigek, Ph.D.
Feditel ustavu

doc. Ing. Frantizek Burika, Ph.D.
dékan




77 o ol ; = {
Pfijmeni a jméno: ... bl P o Obor: ‘/M'M?M/ i

PROHLASENI
Prohlasuji, ze

+  beru na védomi, Ze odevzdanim diplomové/bakalaiské prace souhlasim se zvefejnénim
své prace podle zdkona &. 111/1998 Sb. o vysokych skolach a o zméné a doplnéni dalsich
zakoni (zakon o vysokych kolach), ve znéni pozd&jsich pravnich predpist, bez ohledu
na vysledek obhajoby ;

»  beru na védomi, Ze diplomova/bakalafska prace bude uloZena v elektronické podobé v
univerzitnim informadnim systému dostupnda k nahlédnuti, Ze jeden vytisk
diplomové/bakaléiské prace bude uloZen na pfislusném Wstavu Fakulty technologické
UTB ve Zling a jeden vytisk bude uloZen u vedouciho prace;

+  byl/a jsem sezndmen/a s tim, Ze na moji diplomovou/bakalafskou préci se plné vztahuje
zdkon &. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
0 zméné nék})er}'lch zakonti (autorsky zakon) ve znéni pozd&jsich pravnich predpisi. zejm.
§ 35 odst. 3 7

*  beru na védomi, ze podle § 60 ¥ odst. 1 autorského zakona ma UTB ve Zling pravo na
uzavieni licenéni smlouvy o uZiti $kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zékona;

«  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomovou/bakalatskou
praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuZiti jen s predchozim pisemnym souhlasem
Univerzity Toméa3e Bati ve Zling, kterd je opravnéna v takovém piipadé ode mne
pozadovat piimé&teny prispévek na Ghradu nékladd, které byly Univerzitou Toméase Bati
ve Zling na vytvofeni dila vynaloZeny (az do jejich skute¢né vyse):

+ beru na védomi, Zze pokud bylo k vypracovani diplomové/bakalaiské prace vyuZito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomase Bati ve Zlin& nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym udelim (tedy pouze k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky
diplomové/bakalaiské prace vyuzit ke komer¢nim Gcelim;

+  beru na védomi, Ze pokud je vystupem diplomové/bakalafské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povazuji se za soudast prace rovnéz i zdrojové kody, popf. soubory, ze kterych
se projekt sklada. Neodevzdani této soudasti mize byt divodem k neobhajeni préce.

% z6kon & 111/1998 Sb. o vysokych $koldch a o zméné a dopinéni dalsich zdkond (zékon o vysokych Skoldch), ve znéni pozdéjsich pravnich
pfedpist, § 47 Zverejiiovani zavérecnych praci:

(1) Vysokd $kola nevydélecné zvefejriuje disertacni, diplomové, bakaldrské a rigorézni prdce, u kterych probéhla obhajoba, véetné posudki
oponentd a vysledku obhajoby prostfednictvim databdze kvalifikaénich praci, kterou spravuje. Zpusob zvefejnéni stanovi vnitini predpis
vysoké skoly.

P



(2) Disertaéni, diplomové, bakaldiské a rigorézni prace odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracovnich dni pred
kondnim obhajoby zvefejnény k nahlizeni verejnosti v misté urceném vnitfnim predpisem vysoké Skoly nebo neni-li tak uréeno, v misté
pracovisté vysoké skoly, kde se md konat obhajoba prdce. KaZdy si mize ze zvefejnéné prdce pofizovat na své ndklady vypisy, opisy nebo
rozmnoZeniny.

(3) Plati, ze odevzddnim préce autor souhlasi se zvefejnénim své prdce podle tohoto zékona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

2 zékon € 121/2000 Sb. o prévu autorském, o prévech isejicich s pravem kym a o zméné nékterych zdkonu (autorsky zakon) ve
znéni pozdéjsich prévnich predpisd, § 35 odst. 3:

(3) Do préva autorského také nezasahuje $kola nebo 3kolské &i vzdélavaci zatizeni, uZije-li nikoli za ucelem primého nebo nepfimého
hospoddrského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni potrebé dilo vytvorené Zdkem nebo studentem ke spinéni Skolnich nebo
studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho pravniho vztahu ke $kole nebo Skolskému ¢i vzdéldvaciho zafizeni (Skolni dilo).

3 z6kon ¢ 121/2000 Sb. o prévu autorském, o pravech souvisejicich s prévem autorskym a o zméné nékterjch zdkond (autorsky zékon) ve
znéni pozdéjsich pravnich predpist, § 60 Skolni dilo:

(1) 3kola nebo $kolské &i vzdélévaci zafizeni maji za obvyklych podminek prévo na uzavieni licenéni smlouvy o uZiti Skolniho dila (§ 35
odst. 3). Odpiré-li autor takového dila udélit svoleni bez vazného divodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjiciho projevu jeho
vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zistavd nedotceno.

(2) Neni-ii siedndno jinak, muze autor $kolniho dila své dilo uzit ¢i poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s oprdvnénymi zajmy Skoly
nebo $kolského & vzdéldvaciho zafizeni.

(3) Skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni jsou oprévnény poadovat, aby jim autor Skolniho dila z vydélku jim dosazeného v souvislosti s
uzitim dila & poskytnutim licence podle odstavce 2 pfiméFené prispél na dhradu ndkladd, které na vytvorenf dila vynaloZily, a to podle
okolnosti aZ do jejich skuteéné vyse; pritom se piihlédne k vysi vydélku dosaZ $kolou nebo ym ¢i im zafizenim z uiti
Skolniho dila podle odstavce 1.




ABSTRAKT

V dnesni dobé¢ patii polyolefinové plasty mezi nejpouzivanéj$i materialy. Jednou
z moznosti, jak docilit zlepSeni vlastnosti téchto plastli, je pouziti nanoplniva za vzniku
nanokompozitu. Vyzkumy ukazuji, Ze vysledné vlastnosti nanokompozitl silné zavisi na
disperzi plniva v polymerni matrici. Mezi moznosti, jak docilit co nejlepsi disperze, patii
modifikace plniv ¢i ptidavek kompatibilizatoru. Cilem této prace je posouzeni vlivu pouzi-
tého kompatibilizatoru na morfologii PO/jil nanokompozitti pomoci transmisni elektronové
mikroskopie (TEM). Déle byly vzorky podrobeny tahovym zkouSkam, které hodnoti jejich
mechanické vlastnosti, tokovym zkouskam a diferencialni skenovaci kalorimetrii (DSC).
Za timto ucelem byly pfipraveny vzorky s komeréné dodavanymi jilovymi nanoplnivy,

tfemi druhy matric a ptislusnych kompatibilizatorti 0 riznych koncentracich.

Klicova slova: polyolefin, jil, nanokompozit, kompatibilizator, disperze, mont-

morillonit

ABSTRACT

Nowadays the polyolefin plastics belong to the most widely used materials. One of
possibility how to reach their property improvement is an using nanofillers in order to cre-
ate nanocomposites. However researches have shown, that final properties of nanocompo-
sites are highly dependent on a filler dispersion in a polymer matrix. Among possibilities
how to achieve the best possible dispersion of filler in a polymer matrix the modification
of clay nanofiller or a compatibilizer addition is one of them. The goal of this work is to
examine the influence of used compatibilizer on a morphology PO/clay nanocomposites by
the use of transmission electron microscopy (TEM). Subsequently samples were evaluated
by tensile tests (mechanical properties), rheological tests and diferencial scan calorimetry
(DSC). For this purpose samples with commercially supplied clay nanofillers with three
type of matrix and compatibilizer with different concentration were prepared.

Keywords: polyolefin, clay, nanocomposite, compatibilizer, dispersion, montmoril-

lonite.
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UvVOD

Jednou z klicovych védecko-vyzkumnych aktivit v oblasti vyzkumu a vy-
voje novych materialti predstavuji kompozitni materidly, které na celosvétovém
trhu predstavuji cca 80 % objemu vSech materidli. Kompozitni materidly se
Vv dnesni dob¢ pouzivaji v mnoha odvétvich, pticemz podstatni roli pro praktické
vyuziti téchto materiald sehrava typ plniva v matrici kompozitu. V poslednich
nekolika letech se prudce zvysil zajem o technologie a materialy, jejichz funkéni

Casti maji rozméry v fadu jednotek az desitek nanometrt [1].

Nanokompozity polymer/jil ptedstavuji novou tfidu materiald zalozenych
na vyztuzeni polymernich materidlii pomoci disperze €astic jilu v nanométitku na
molekularni Grovni polymerni matrice. Projevuji mimotfadné zlepSeni mechanic-
kych vlastnosti zahrnujicich tuhost, pevnost, rozmérovou stabilitu. Jejich bariéro-
vé vlastnosti jsou mnohem lepsi nez u konvencné plnénych polymert. Navic jsou
diky rozmérim minimalizujicim rozptyl obvykle pruhledné. Vykazuji rovnéz te-

pelnou stabilitu, samozhasivé a zesilené nehotlavé vlastnosti [2].

Polyolefiny (PO) zastupuji jedny z nejrozsifenéjSich polymernich materia-
1. Jsou vyhodné zejména diky kombinaci nizké ceny, velmi dobrych zpracovatel-
skych, mechanickych a fyzikalnich vlastnosti a dobré odolnosti vii¢i vlhkosti [3].
Vyroba jilovych nanokompozitl na bazi PO vSak pro vyzkumniky zistava vaznou
vyzvou. Je to zapfi¢inéné hlavné nepolarnim PO a vysoce hydrofilnim jilem. Pro-
to se jilové materialy i PO musi modifikovat [1]. Modifikace tzv. funkcionalizace
PO je v poslednich desitkach let jednou z nejvice zkoumanych moznosti dal§iho
zvyseni variability poZadovanych mechanickych a fyzikalnich vlastnosti polymeri

a polymernich smési [4].

V praxi nejvyuzivanéj$i metodou modifikace PO je roubovani monomeril
obsahujicich polarni skupiny na polymerni fetézec PO. Nejc€asteji pouzivané mo-
nomery jsou nenasycené dikarboxylové kyseliny (kyselina maleinova), jejich
anhydridy (maleinanhydrid) a estery popt. dalsi jejich derivaty [5]. Funkcionali-
zované PO naSly své misto jako kompatibilizatory v ¢asticovych nanokompozi-
tech polymer-jil, kde piispivaji ke zlepSeni adheze mezi polarnim plnivem a nepo-

larni matrici a ke snizeni mezifazového napéti [6,7].
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1 POLYOLEFINY

Polyolefiny jsou homopolymery a kopolymery uhlovodiki obsahujicich
jednu dvojnou vazbu. Nejpouzivanéjsimi polyolefiny jsou polyetylén a polypro-

pylén. Proto jim bude vénovana nejvétsi pozornost [8].

1.1 Polyetylén (PE)

Polyetylén-[-CH,-], je semikrystalicky polymer s podilem krystalické faze
v rozmezi 50 - 85 %. Krystalické faze zabezpecuji vyssi pevnost. Jeho hustota se
pohybuje od 0,85 do 0,90 g/cm?, je tedy leh¢i jako voda. Je bez chuti a zapachu a
fyziologicky neskodny[8].

Polyetylény jsou typickymi plasty, kterych vlastnosti mimotadné zavisi na
struktufe. Strukturni zavislost vlastnosti je proto zakladnim parametrem
k rozliSeni jednotlivych druhid polyetylént a odviji se od nich taky jejich nazvy.

Rozdéleni polyetylénu je v tabulce 1.[8].

Tab. 1. Rozdéleni polyetylenii [8]

Zkratka Nazev

LDPE nizkohustotni (rozvétveny, vysokotlaky) polyetylén
HDPE vysokohustotni (linearni, nizkotlaky) polyetylén
MDPE sttednéhustotni polytetylén

LLDPE linearni nizkohustotni polyetylén

UHMWPE ultravysokomolekulovy polyetylén

XPE zesitovany polyetylén

Vlastnosti polyetylénti zavisi na molekulové hmotnosti, prostorovém uspo-

radani méru v fetézci makromolekuly a stupni krystalinity [8].

Polyetylén s nizkou hustotou LDPE (z anglického low density) mé hustotu
v rozmezi 0,85 - 0,93 g/cm®. Diivodem nizké hustoty je velky pocet rtizné dlou-
hych boc¢nich vétvi na fetézci. Vysokd rozvétvenost brani tésnému usporadani

makromolekul, proto se LDPE vyznacuje nizkym obsahem krystalitd, 40 - 50 %

[8].

12
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Polyetylén HDPE (z anglického high density) ma hustotu v rozmezi 0,945
- 0,965 g/cm®. Ditvodem vysoké hustoty je nerozvétveny linearni fetézec, ktery
umoziuje vznik vétsStho mnozstvi krystalitt, a to 60 - 80 %. S pouzitim katalyza-
torl kovli pfechodového mocenstvi (chrom, molybden) se vyrabi tento typ polye-
tylenu s obsahem krystalitt az do 85 %. S pouzitim riznych katalyzatora a inicia-
tord se vyrabi linearni polyetylén s nizkou hustotou, LLDPE (z anglického linear
low density). Je to kopolymer PE a vyssiho a-olefinu. Jeho hustota je srovnatelna
s LDPE. Pomoci Zieglerovy metody se vyrabi taky polyetylén s ultra vysokou
molekulovou hmotnosti UHMWPE. PE-X je zesitovany polyetylén. Zesitovani

probiha v pribéhu zpracovani vlivem sitovacich piisad [8].

1.1.1 Vlastnosti polyetylénu
Zakladni vlastnosti polyetylénu jsou:

¢ nizk4 hustota v porovnani s ostatnimi plasty

e vysoka rdzova houZevnatost a vysoka taznost

e velmi dobré elektroizolacni a dielektrické vlastnosti, pro které se pouzivaji v
kabelovém primyslu

e velmi mald nasakavost

e vysoka korozni odolnost proti chemickym ¢inidlim

Chemicka odolnost polyetylénu je vyborna, odolava vodé, roztoku soli,
zasad a kyselin. Polyetylén ma nizkou propustnost pro vodni paru, kyslik, oxid
uhlicity a nékteré aromatické slouceniny. Latky jako jsou saponaty, snizuji povr-
chové napéti a nazyvame je tenzoaktivni. Vysledkem jejich povrchové aktivity je
koroze za napéti, na kterou je PE nachylny. Je mozné ji zabranit hlavné pouzitim
linearnich nizkohustotnich polyetylénd LLDPE. Ty maji za vSech polyetylént

nejvyssi korozni odolnost, kterd vzriistd s molekulovou hmotnosti [8].

Vyssi obsah krystalického podilu zvySuje pevnost, tuhost a tvrdost. Taz-
nost a houZevnatost se vzrustajicim obsahem krystalitd klesd, odolnost vii¢i che-
mikaliim se zlepSuje a propustnost pro plyny a pary klesd. Naopak se zvySuje za-

kal. Srovnani vlastnosti typti vybranych polyetyleni je v tabulce 2 [8].
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Tab. 2. Vybrané viastnosti polyetylénii [8]

VLASTNOST LDPE HDPE UHMWPE
Hustota [g/cm?] 0,85-0,9310,94-0,97 0,935
Index toku taveniny [g/10 min] 0,1-70 04-8 -
Teplota tani krystalt [°C] 105-110 | 130-135 | 135-138
Modul pruznosti v tahu 23 °C [Mpa] 100 - 500 | 700 - 1400 300
Pevnost 23 °C [Mpa] 8-23 18- 35 nad 20
Taznost [%)] cca 600 | 400 - 1500 350
Tvrdost kulickou, 30 s [Mpa] 15 50 38
Raz. houzevnatost Charpy, 20 °C [kJ/m?] bez lomu | bez Imu bez lomu
Vrub. houzevnatost Charpy, 20 °C [kJ/m?] | bez lomu | bez lomu bez lomu
Koeficient délkové teplotni roztaznosti [K™*] | 2,5.10% 2.10™ 2.10™
Teplota pouziti, maximalni kratkodoba [°C] 80-90 90 -120 -
Teplota pouziti, maximalni trvala [°C] 60 - 75 70 -80 -
Teplota pouziti, minimalni trvala [°C] -50 -50 -

Ultravysokomolekulovy polyetylén je pro svou extrémni vysokou moleku-
lovou hmotnost vysoko houZevnaty v Sirokém rozmezi teplot, nepodléha korozi za
napéti a ma predevSim vynikajici kluzné a otéruvzdorné vlastnosti. Polyetylén
s nizkou molekulovou hmotnosti (do 100 000) ma niz§i krystalinitu, 1épe zatéka a
Iépe se zpracovava. Jeho mechanické vlastnosti (pevnost, tuhost, houzevnatost)

jsou horsi, podobn¢ jako tvarova stalost za tepla a chemicka odolnost [8].

1.1.2 Zpracovani a pouZiti polyetylenu

Na vstiikovani se pouzivaji typy s vy$§im indexem toku taveniny. Casto se
pouziva LDPE s indexem toku asi 20 g/10min. Typy s nizkou viskozitou resp.
vysokym tavnym indexem se pouzivaji na masovou vyrobu drobnych predmétu i
slozitého tvaru s dobrym povrchovym leskem. Typy se stfednim indexem toku (5

- 15) maji vyssi pevnost, niz§i nachylnost na korozi za napéti a jsou urcené i pro
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vyssi hodnoty mechanické pevnosti a 1épe odolavaji korozi za napéti [9].

K vyfukovani dutych nadob se pouzivaji polyetylény s niz§imi indexy toku
taveniny, protoze parizon vytlaceny v prvni fazi se nesmi pretrhnout vlastni tihou.
Nizko hustotni LDPE je vhodny na mékké nadobky, lahve a kanystry do objemu
se z HDPE vyrabi velkorozmérné hracky, sportovni natradi, kosmetické obaly,
velkoobjemové zasobniky az do objemu 1000 litri. LLDPE neni na vyfukovani
velmi vhodny, protoze ma pfili§ tizkou distribuci molovych hmotnosti. Velkoob-

jemové nadoby se z n¢ho vyrabi prevazné technologii rota¢niho odlévani [9].

Castou technologii zpracovani PE je vytlatovéani. Potrubi z HDPE se pou-
zivaji hlavné pii rozvodech vody a plynu. Vytlacovaci typy polyetylénl se pouzi-
vaji jako elektroizola¢ni materialy v kabelovém primyslu. Jsou to hlavné nizko az
sttedné hustotni typy, které jsou vhodné na vyrobu telekomunikacnich kabeli.
Bézné se pouzivaji i izolace z pénového polyetylénu, ktery vznika v prub&hu vy-
tlacovani. Izola¢ni hmoty z PVC na kabely vysokého napéti se dnes nahrazuji
zesitovanymi typy polyetylénu. Vybrané typy HDPE s vysokou houZevnatosti
maji dlouhodobou trvanlivost a pouzivaji se na vyrobu sklddkovych izola¢nich
folii. Vétsina folii se vyrabi z LDPE, obvykle se voli houzevnaté a pevné typy. Na
vyrobu zvlast’ tenkych folii (az 5 um) se pouzivd LLDPE, na smr$tovaci folie

neni tento typ materidlu vhodny [9].

UHMWPE vyzZaduje pro svoji vysokou molekulovou hmotnost zvlastni
postupy pii zpracovani. Jednoduché tvary se zhotovuji lisovanim pii zvySené tep-

loté a naslednym pomalym ochlazovanim [9].

1.2 Kopolymery etylénu

Kopolymer etylénu s vinylacetitem naSel uplatnéni hlavné pii vyrobé
smrstitelnych folii na baleni potravin a jako modifikator vlastnosti rozvétveného
polyetylénu, polypropylénu, polyvinylchloridu a dalSich, ptedev§im kiehkych

termoplastl, kterym zvysuje razovou houzevnatost [9].
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Kopolymery etylénu s vinylkarboxylovymi kyselinami — (kyselinou me-
takrylovou) uvedla na svétovy trh firma Du Pont pod obchodnym oznacenim Sur-
lyn. Jsou predstavitelé tzv. ionomert. Vyznacuji se transparentnosti, houzevnatos-
ti a elasticitou (tabulka 3). Na rozdil od chemicky zesitovanych polymert si za-
chovavaji termoplasticitu, mizou se tedy zpracovavat jako bézny termoplast (vy-
tlaCovanim, lisovanim, vstiikovanim, vakuovym tvarovanim). Velmi rozsiteny se
stal kopolymer etylénu s propylénem. Vynikd odolnosti vii¢i piisobeni kysliku a

ozonu [9].

1.3 Polypropylén (PP)

Polypropylén (obchodni ndzev Mosten, Tatren) mize mit riizné usporadani
metylenovych skupin podél hlavniho fetézce. Rozlisujeme atakticky, izotakticky a

syndiotakticky polypropylén. Jeho chemicky vzorec je na obrazku 1[10].

CH,

I
CH—CH,
n
Obr. 1. Vzorec polypropylénu [10]

Vlastnosti polypropylénu zavisi na polymerizaénim stupni, izotakticité a
distribuci molekulové hmotnosti. V tabulce 3 jsou uvedené vseobecné vlastnosti
polypropylénu. Polypropylén patii k nejleh¢im plastim. Obsahuje 50 - 75 % krys-
talitt, jeho nevyhodou je velmi vysoka kiehkost pod teplotou 10 °C. Ma podob-
nou odolnost vici chemikaliim a rozpoustédlim jako polyetylén, je dobie svafi-

telny, ale len velmi tézko lepitelny [10].
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Tab. 3. Viastnosti polypropylénu[10]

Hustota [g/cm?] 0,90-0,91
Pevnost v ohybu [MPa] 43
Pevnost v tahu [MPa] 30
Taznost [%] 700
Modul pruznosti v tahu [Mpa] 1500
Tepelné odolnost (Vicat) [°C] 80 -90
Koeficient objemové roztaznosti [K'l] 48 - 6.10*
Koeficient tepelné vodivosti pii 20 °C [J/m.K] | 1,10 - 1,17
Meérmné teplo pii 20 °C [J/kg.K] 0,4
Nasakavost ( po 7 dnech) [%] 0,1
Trvalda tepelna odolnost [°C] 105

Ackoliv je podobny HDPE, lisi se od néj zejména:

¢ nizs§i hustotou

e vyssi teplotou meknuti (a tim pouzitelnosti pro vyssi teploty), jeho tepelné
pouzitelnost je dlouhodobé¢ do 100 °C

e lepsi odolnost viici korozi za napéti (praskani)

e vyssi pevnosti v tahu a v tlaku, vyssi tvrdosti

e vétsi citlivost vii¢i oxidaci, zejména na povétrnosti

e mensSi propustnost pro plyny a pary

Zvysena flexibilita fetézcli syndiotaktického polypropylénu ve srovnani s

isotaktickym zptisobuje zvyseni elasticity a pevnosti v tahu u folii [10].

V ataktickém PP, s ndhodnou molekulovou strukturou, molekuly nemtzou
krystalizovat do pravidelné struktury a vytvaii se polymer témét uplné amorfni,
nema definovany bod tani, chova se jako plasticky a elasticky material, je hou-

zevnaty a flexibilni [10].

V disledku uspofadané krystalické struktury, méa semikrystalicky polymer
vysokou pevnost a je chemicky odolnéjsi nez amorfni polymery. Semikrystalické
materidly jsou méné prithledné a mizou se pouZzivat pii vyssich teplotach, zatim

co amorfni materialy jsou transparentnéj$i a maji vétsi houzevnatost. ZvysSenim
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krystalinity se zvySuje tuhost, pevnost v tahu a v ohybu, ale snizuje se houzevna-
tost [10].

Kdyz je polymer vystaven vnéjSimu napéti (napi. v tahu) v prabéhu krysta-
lizace se polymerni fetézce vyrovnavaji ve sméru vnéjSiho napéti. Orientace se
aplikuje pti vyrobé folii, vldken a vyfukovanych vyrobki. Orientace nastane i pfi
vstiikovani. V ptipadé Gpln€ orientovaného, vypiimeného fetézce, mize dosaho-
vat pevnost v tahu ve sméru toku az 16 GPa s modulem 50 GPa, ale tyto hodnoty

se Vv praxi nedosahuji z diivodu sférolitické krystalické struktury [9].

1.3.1 Zpracovani a pouZiti polypropylenu

PP se zpracovava vstiikovanim pfi teploté 205 - 280 °C a vytlacovanim na
trubky, desky, folie a profily. Desky a bloky Ize taky lisovat z granuli pfi teploté
180 - 250 °C.

Polypropylen se pouziva hlavné v automobilovém primyslu na vyrobu na-
raznikl, krytt zpétnych zrcadel, spojleri, reflektort, kryth dvefi, pfistrojovych
desek. Ve spotiebnim primyslu se uplatiuje jako soucasti vysavaci, ventilatort,

hracek, kufra, atd.

V medicing se pouziva pro excelentni odolnost proti rozpoustédlum, dob-
rou pevnost v tahu a tvrdost, odolnost vici sterilizacnim teplotdm k vyrob¢ in-
jekénich stiikacek, vzorkovacu, diagnostickych kyvet, krytt jehel, sa¢ku na krev a
sterilniho oble€eni. Trubky maji dobrou chemickou odolnost a jsou vhodné napf.

pro kanaliza¢ni odpady v chemickém pramyslu [9].

Vyuziti polypropylénu pofad roste oproti jinym termoplastim. Nahrazuje
drazsi polystyrén, PET v aplikacich jako je napi. nadoby na potravinaiské vyrob-
ky. Z diivodu zvySené transparentnosti a orientace koextrudovanych filmi se pou-
zivaji PP folie misto celofanu. Ptesto, Ze pro kyslik je slabou bariérou, PP zabez-
pecuje Snasobné nizsi propustnost vlhké pary ve srovnani s PET a minimalné 10
nasobn¢ ve srovnani s PS, ¢imz se stava pouzitelny taky pro obaly ve farmaceu-

tickém pramyslu [9].
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2 JILOVE MINERALY

Ptirodni jily se nejCastéji tvofi in situ pfeménou sopeného prachu nebo
hydrotermalni pfeménou sope¢né horniny. Dilezitym kritériem pro zafazeni mi-
neralll mezi mineraly jilové je jejich velikost, ktera se pohybuje od 1um do 4pm.
Bentonit je slozen z montmorillonitu (65 - 80 %) jako hlavni slozky a pomocnych
minerall jako kaolin, kfemen, sadrovec a Zelezna ruda. VSechny tyto mineraly
patii mezi fylosilikaty (jily s vrstevnatou strukturou), nékdy oznacované jako jilo-
vé mineraly. Jelikoz jsou bentonity slozeny pfevazné z montmorillonitu, ktery se
uplatiiuje zejména v nanokompozitech typu polymer-jil (zde polymer vytvaii ma-

trici a jil vyztuz) budou dalsi kapitoly vénovany pravé tomuto nanoplnivu [11].

2.1 Fylosilikaty

Fylosilikaty jsou jilové mineraly, které se vyznacuji charakteristickou vrs-
tevnatou stavbou. Zakladnim strukturnim prvkem fylosilikati jsou rovinné sité
tetraedrii. Kazdy tetraedr SiO4 je slozen z centralniho kationtu jako napt. Si*,
APl¥* a Fe*, ktery je koordinovan &tyfmi atomy kysliku (O%), piipadng &tyfmi
hydroxyly (OH"). Tetraedry jsou vzajemné spojeny tfemi sdilenymi kysliky, tzv.
bazalnimi kysliky, ¢imZ vytvéieji dvojrozmérnou sit’ s hexagonalni symetrii. Ctvr-

ty vrchol (tzv. apikalni kyslik, hydroxyl) sméruje kolmo na rovinu sité [11].

Dalsim strukturnim prvkem je sit’ oktaedricka, ktera je tvofena oktaedry
(AlOg). Spojeni mezi oktaedry je realizovano sdilenim hran oktaedri, tedy sdile-
nim dvou atomil kysliku. V oktaedrech se obvykle vyskytuji kationty Al¥, Fe*,
Mg2+ a Fe?*, ale i Li*, Mn?", Co?, Ti*". Spojeni mezi oktaedrickymi a tetraedric-
kymi sitémi je realizovano sdilenim apikalnich kyslikl ¢1 hydroxyl. Na zaklad¢

zpusobu vzijemného spojeni mezi sitémi rozliSujeme dva typy vrstev:

a) 1:1 vrstva je tvofena jednou oktaedrickou a jednou tetraedrickou siti, pficemz
sit¢ maji spole¢nou jednu rovinu kyslikovych atomt. Fylosilikaty tvofené tim-
to typem vrstev se pak nazyvaji 1:1 fylosilikaty. Ptikladem je kaolinit.

b) 2:1 vrstva je tvofena dvéma tetraedrickymi sitémi, mezi kterymi se nachazi
jedna oktaedricka, sité maji spolecné dvé roviny kyslikt. Fylosilikaty s timto
usporadanim vrstev se oznacuji jako 2:1 fylosilikaty. Piikladem jsou smektity

a illit.
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Prostor mezi dvéma vrstvami je oznacovan jako mezivrstvi a mezivrstevni
material je pak soubor iontli, atomu, ¢i jejich hydratovanych forem v mezivrstvi

[11].

2.1.1 Montmorillonit

Montmorillonit (MMT) je nejvice zastoupenym mineralem skupiny smek-
tith. Smektity jsou podskupinou fylosilikatt. MMT je vrstevnaty mineral
s monoklinickou symetrii a tvofi jemné agregaty slozené z malych desti¢ek. Je
nositelem specifickych vlastnosti bentonitu, jako je vysokd sorpéni schopnost,
bobtnavost nebo plasti¢nost. Barvou je bélavy, zluty, narizovély ¢i Sedy. Tvrdost
je 1,5 - 2 a hustota mezi 2,0 - 2,7 glcms' Je charakteristicky tim, ze tetraedrické
pozice nevykazuji Zadnou, piipadng len velmi malou miru substituce AI** za Si**,
zaporny vrstevni naboj je tedy vyvolan substituci v oktaedrech, kde jsou substitu-
ovany kationty Fe*" Fe?' Mg2+ za AI**. Pravé v disledku nahrazeni AI®* a Si**
kationty s nizsi valenci vznikaji volné vakantni polohy, na néZ se potom muzou
navazat vyménitelné kationty Na*, Ca®*, K*, Mg%, jeZ vstupuji do mezivrstvi.
Charakter substituce ma velky vliv na fyzikalni vlastnosti jako bobtnani a reolo-

gické vlastnosti [12].

Krystalograficky vzorec idealizovaného montmorillonitu by mohl byt psan
jako: Migs (Al1s Mgos 0 1) (Sisg) O10 (OH)2 kde Mi je oznaéeni pro vyménitelny
kationt, o pro vakantni polohu. MMT se sklada z 50 - 55 hmot. % SiO,, z 16 - 20
hmot. % Al,O3, ze 4 - 6 hmot. % ostatnich latek a z 8 - 23 hmot % H,0. Vazba
mezi 2:1 vrstvami neni pfili§ pevna, protoze je uskutec¢novana pies kysliky. Do
struktury mohou byt adsorbovany molekuly vody, ¢imz dochazi k expanzi struk-
turni mfizky a montmorillonit bobtnd. Tato vlastnost se také oznacuje jako expan-
dabilita a je to jedna z nejvyznamnéjsich vlastnosti MMT. Jaké mnozstvi vody
bude adsorbovano do mezivrstvi zavisi na typu mezivrstevniho kationtu, dale na
valenci kationtu, elektronegativité a hydratacni energii. MMT diky izomorfni sub-
stituci Ms; za My, a My, za M+ ve své struktute, dale disponuje vysokymi hodno-
tami kationtové vyménné kapacity, ktera je charakterizovana adsorp¢ni kapacitou
pro dané¢ ionty a dale disponuje diky této substituci adsorp¢ni kapacitou. Vyznacu-
je se velkym specifickym povrchem, ktery ma negativni naboj pravé v dasledku

substituce kationtl s vyssi valenci za kationty s valenci niz$i [12].
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Jily, u kterych je MMT hlavnim jilovym mineralem se nazyvaji bentonity,
které maji vSestranné pouziti pro svoje mineralogické slozeni a technologické

vlastnosti v téchto odvétvich:

e Stavebnictvi — vyuziti bentonitovych suspenzi pro injektaze, utésnéni objektt
pii vnitinim prasaku vody, budovani podzemnich stén, vyuziti bentonitovych
past pro tésnici ucely.

e Slevarenstvi — v PSP Slévarné a.s., Pferov pouzivaji 3 typy formovacich smési
pojené bentonity.

e Inzenyrska geologie, geologicky pruzkum — bentonit je soucdsti minerdlnich
ptisad, které ve vod¢ disperguji za vzniku koloidnich suspenzi, pouzivaji se ke
zvySeni viskozity vyplachu a vytvofeni tenké nepropustné vrstvy na sténach
vrtu.

e Chemicky a gumarensky prumysl, vyroba plasti — aplikace riznych typu ben-
tonitd v organické syntéze piinasi Casto vysoké vytézky produkti pti vysoké
stereoselektivité. Bentonity katalyzovaly napf. esterifikaci kyseliny L-vinné
metylalkoholem.

e Solidifikace odpadu a ukladani radioaktivnich odpada (multibariérovy princip)

¢ Environmentalni technologie — ¢isténi odpadovych vod [13]

2.1.1.1 Struktura montmorillonitu

Strukturu je slozena z tetraedrickych a oktaedrickych siti, ktera tvofi 2:1

vrstvu s nepravidelnymi okraji (obrazek 2). [12,14].

(@]
OH Tetraedricka sit’
AlFe. Mg, Li
Si, Al Oktaedricka sit’
W
NS R Tetraedricka sit’

=@
N Van der Waals a
elektrostatické

interakce

Obr. 2. Struktura montmorillonitu[14]
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Tloustka jednotlivych vrstev se pohybuje kolem 1nm, Sitka a délka se mii-
ze dosahovat az nékolik stovek nanometrti, 2:1 vrstvy jsou nabité negativnim na-
bojem, ktery je vysledkem izomorfnich substituci v ramci oktaedrd a tetraedru.
Negativni naboj je kompenzovan vymeénitelnymi kationty v mezivrstvi, coz je
oblast mezi jednotlivymi 2:1 vrstvami. Naboj vykazuji i hrany nepravidelnych
okrajii vrstev. Ten je vSak siln¢ zévisly pouze na pH — pfi nizkém pH je nabity

pozitivng, pti vysokém zaporné [12].

2.1.1.2 Modifikace montmorillonitu

Mimotadny zdjem o montmorillonit plyne ze skutecnosti, ze ma stejné ja-
ko jiné typy vrstevnatych jilovych materidli, schopnost expandovat a pfijmout do
své struktury velké organické molekuly riznymi zpisoby. Kromé zvyseni mezi-
rovinné vzdalenosti doo; S zméni charakter povrchu plniva z hydrofilniho na hyd-
rofobni (organofilni). V prib&éhu modifikace dochazi k interkalaci (vloZzeni) orga-
nické latky do mezirovinnych prostord vrstevnatych jili, expandovana struktura
se oznacuje jako interkalovana a plniva organofilni [15]. V soucasnosti zname dvé

hlavni metody interkalace:

1) lon-vyménna metoda

Tato vyménna reakce (obrazek 3) probiha pomoci ptisobeni jinych kation-
tl ve vodnim roztoku, a proto se Casto oznacuje jako ,,mokra cesta“. Jeji nevyho-
dou je nutnost vymyvani vysledného produktu, aby doslo k odstranéni soli, ktera
vznikd v pritbéhu reakce. Dllezitym parametrem u této metody je kation vyménna

kapacita (CEC). Pro montmorillonit se méni v rozsahu 80 - 150 meqg/100 g [16].

%l/j/] NHI

E= f-.lHa e Nl-ﬁl
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,
H3 NH3 . ®
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r\[\_lJ o'

Obr. 3. Schéma pritbéhu ion-vyménné metody interkalace [16]
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Organické latky pouzivané jako interkalacni ¢inidlo by mély mit afinitu
jak k polarnim, tak k nepolarnim polymerim. To znamena, ze obsahuji jak hydro-
fobni ¢ast, zajist'ujici kompatibilitu s polymerem, tak hydrofilni skupiny s afinitou
k povrchu jilu. Nejcastéji se pouzivaji alkylamoniové ionty, aminokyseliny a sila-
ny. Pro dosazeni vysoké interkalace je tfeba pouzit organickou slouceninu a ale-

sponi 8 uhlikovymi atomy [16].

2) lon-dipélova metoda

Od pocatku 90. Let vyviji firma Nanocor postup interkalace pomoci ion-
dipdlové metody (obrazek 4). Tento mechanismus je zalozen na interakci dipola
piislusnych organickych sloucenin a mezivrstevniho kationtu. Tuto metodu lze
provadét v roztoku nebo v taveniné ptislusného interkala¢niho ¢inidla a tim tedy
odpadé nutnost vymyvani vedlejSiho produktu reakce. Ion-dipdlové interkalace se
proto ¢asto oznacuji jako ,,sucha cesta®. Organické slouceniny pouzivané v tomto

postupu jsou napf. latky obsahujici aminové skupiny (alkylaminy) [16].

l/l/JNHi‘" ﬁHgo hglfi
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Obr. 4. Schéma pribéhu ion-dipolové interkalace[16]
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3 POLYMERNI KOMPOZITNI MATERIALY

Kompozitni (lat. composita = slozeny) materialy jsou vytvofené z dvou
nebo vice chemicky rozdilnych slozek, z kterych alespon jedna, oznacovana jako
matrice (angl. matrix) je kontinualni. Druha slozka je v matrici dispergovana a
oznacuje se jako plnivo (angl. filler). Hybridni kompozity jsou materidly, které
jsou vytvotené z tii, ptipadné vicero slozek. Hybridni matrice obsahuje dva typy
polymert, hybridni plnivo je sloZzené z dvou, ptipadné vice typa plniv. Kromé
plniva a matrice obsahuji kompozitni materialy tfeti slozku, oznacovanou jako

mezifaze. Termin mezifdze se Casto nespravné zaménuje s mezifazovym rozhra-

nim [17].

V minulosti se nékteré plniva zafazovala mezi aditiva, protoZze podobné
jako aditiva (napf. stabilizatory, retardéry hoteni...), i plniva se ptidavaji do po-
lymert s cilem zlepSeni jich vlastnosti. Zatimco prioritnim tkolem aditiv je modi-
fikace fyzikalnich a zpracovatelskych vlastnosti polymert, ptfidanim plniv do po-
lymert se sleduje pfedevSim zlepSeni mechanickych vlastnosti. Vysledni kompo-
zit ma proto ve srovnani oproti ptivodni polymerni matrici velmi ¢asto diametral-

n¢ odlisné fyzikalné-mechanické vlastnosti [17]

Vysledni vlastnosti polymernich kompoziti jsou vysledkem puisobeni vli-

vu vicero faktorll. Mezi nejvyznamnéj$i patii:

e Fyzikalni a chemické charakteristiky plniva (chemické slozeni, struktura, veli-
kost a distribuce velikosti ¢astic, mérny povrch)

e Fyzikalni a chemické charakteristiky matrice (chemické struktura, molekulova
hmotnost, nadmolekularni struktura)

e Tvar plniva (vlaknité, ¢asticove)

e Obsah plniva v kompozitu

e Zpusob ptipravy kompozitl

e Charakter mezifdzového rozhrani

e Interakce na mezifdzovém rozhrani polymer/plnivo a plnivo/plnivo

3.1 Jilové nanokompozity

Nanokompozity patii v soucasnosti mezi vyznamné se rozvijejici materia-

ly. Prvni polymerni nanokompozity byly v laboratornich podminkach pfipraveny
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jiz koncem 70. let. Skutecnd historie polymernich nanokompoziti se vSak zacala
psat az koncem 90. let, kdyz firma Toyota zavedla prvni aplikace nanokompoziti
na bazi polyamidu-6 (PA6) a montmorillonitu ve svych automobilech. Podle vse-
obecné prijaté definice se jako polymerni nanokompozity oznacuji materialy po-
lymer a obsahujici plnivo, které ma alesponl jeden rozmér mensi nez 100 nanome-
tri. Oznaceni ,,nanokompozity* je odvozené od feckého slova ,,nano* = trpaslik,

velmi maly [18].

Analogie mezi tvarem ¢astic mikro a nanoplniv je pouze zdanliva. Kromé
rozmé&rl se mikro a nanokompozity 1i$i v mnoha dalSich parametrech uvedenych

v tabulce 4 [18].

Tab. 4. Srovnani zdakladnich charakteristik mikro a nanoplniv[18]

Vlastnosti Nanoplniva | Mikroplniva
M¢érny povrch [ m%/g] 500 - 700 5.30
Stihlostni pomér [L/d] 500 - 1000 1.15
Obsah plniva v kompozitu [hmot. %] <5 30-50
Vzhled kompozitu transparentni | neprihledné

Se zvysujicimi se hodnotami $tihlostniho poméru, v tomto piipadé Sitky
k tloust'ce &astice, se zvysuje ztuzujici u¢inek plniva. Stihlostni pomér pfimo sou-
visi s objemem mezifazového rozhrani polymer/plnivo v celkovém objemu kom-
pozitl. Vétsinou plati pfima zavislost: ¢im vétsi je objem mezifazového rozhrani,
tim je vyrazngj$i zlepSeni vyslednych aplikacnich vlastnosti. Samoziejmé pouze
v piipadé, kdyz jsou plniva, resp. nanoplniva rovnomérné dispergované

V polymerni matrici [ 18]

Jilové nanokompozity jsou noveé vznikajici skupinou organicko-
anorganickych hybridi, které obsahuji relativné nizké hmot. % jilu velikosti na-
nometru. Poprvé byly vyvinuty na konci 80. let. Disperze jilu v polymerni matrici

vyrazné zlepSuje mechanické, tepelné a bariérové vlastnosti a nehoflavost zaklad-
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niho polymeru. Disperzi jilu v polymerni matrici se daji ziskat tfi hlavni typy na-
nokompozitii. Pokud nemtze polymer interkalovat mezi kifemicitanové vrstvy jilu,

ziské se mikrokompozit [17].

Interkalacni struktura se tvofi, pokud je polymerni fetézec interkalovany
mezi kiemicitanové vrstvy. Vysledkem je vicevrstva struktura stiidajicich se po-

lymernich a anorganickych vrstev.

Exfoliované nebo delaminované struktury se ziskaji, pokud jsou kiemicita-
nové vrstvy Uplné a rovnomérné dispergované v souvislé polymerni matrici. O
delaminac¢ni strukturu je zajem z divodu, Ze maximalizuje interakce polymer/jil,
¢imz se cely povrch vrstev stava dostupnym pro polymer. Tento fakt by mél vést
K nejvyraznéj§im zménam mechanickych a fyzikalnich vlastnosti. Schéma moz-

nych struktur v polymer/jil kompozitech je znazornéno na obrazku 5 [2].

Obr. 5. Schéma moznych struktur jilového nanokompozitu: a) separované faze
(mikrokompozit), b) interkalované faze ( nanokompozit), c) exfoliované faze (na-

nokompozit)[2]

3.1.1 Piiprava jilovych nanokompoziti
Existuji tfi zplsoby ptipravy jilovych nanokompoziti:

1) Interkalace z roztoku
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je nejbéznéjsi cesta piipravy polymer/jil nanokompoziti (napf. pro epoxi-
dové nanopryskyfice, polyimidy). Polarni rozpoustédla se pouzivaji k bobtnani
organojilu, poté se rozpusti polymer ve stejném rozpoustédle a tyto smési se smi-
chaji, aby mohli polymerni fetézce interkalovat mezi vrstvy jilu. Pfestoze je tato
metoda vyhodna v laboratornim méfitku, je narocné pouzivat metodu interkalace
z roztoku Vv primyslu kvuli problémim s pouzitim velkého mnozstvi rozpousté-
dla, které se musi odstranovat, tento postup je tedy vhodny jen pro vodorozpustné

polymery [2]. Postup ptipravy je znazornén na obrazku 6.

°
o ¥y oo
oo ® u SusSeni

® ovevakuu

Rozpustény Rozpustény Interkalace Uvolnené Vypatovani
organicky polymer molekuly
modifikovany jil rozpoustédla

Obr. 6. Metoda interkalace polymeru z roztoku[19]

2) Insitu polymerace

Jedna se o konvencéni proces syntézy polymer/jil nanokompozit
(napt. pro PA6/MMT). Organojil nejprve nabobtnd v monomeru. Trva to ur-
City Cas, ktery je uréen polaritou monomernich molekul, surfaktantovych mo-
lekul v organojilu a teplotou bobtnani. Nasleduje zacatek reakce. Hnaci sila
pro tento mechanismus se poji s polaritou momomernich molekul: napt. bé-
hem faze bobtnani pfitahuje vysoka polarita povrchu jilu polarni monomerni
molekuly, aby mohly proniknout mezi desticky jilu. Po dosazeni ur€ité rov-
novahy se difuze zastavi a vrstevnaty jil nabobtna v monomeru. Polymerace
muZe byt zahajena pomoci tepla, radiace, difuzi vhodného iniciatoru nebo ka-
talyzatorem, ktery zajiSt'uje kationtovou vymeénu pied bobtnanim, zmensi se
celkova polarita interkalovanych molekul. Vyhodou této metody je velmi
dobra dispergace plniva, velmi dobrd struktura nanokompozitti, dobré vlast-
nosti. Naopak nevyhodou je nizky obsah PO v kompozitd, omezené aplikace,
omezeny pocéet vhodnych typtt monomert a naro¢na piiprava [2]. Postup pii-

pravy je znazornén na obrazku 7.
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NH, . m’
+8¢ > 0 , l >
NH, NH, ‘ ' NHL* '

Organicky Monomer Bobtnani Iniciator
modifikovany jil polymerace Polymerace

Obr. 7. Metoda interkalace polymeru ,,in situ “[19]

3) Interkalace v taveniné

Tato nejmladsi metoda (obrazek 8) je ¢asto pouzivana pro nanokompo-
zity na bazi PO/MMT. Sestava z promiseni roztaveného polyolefinu s orga-
nicky modifikovanym jilem pro optimalizaci interakci PO a jilu. Jestlize je
povrch vrstev dostate¢né kompatibilni s polymerem, miize polymer pronik-
nout do prostoru mezi vrstvy a vytvofit interkalovanou nebo exfoliovanou
strukturu. Vétsi difuzivita PO do mezivrstvy jilu probihd za vyssi teploty a
s menSi molarni hmotnosti [2]. Velkou vyhodou této metody je jeji vyuZiti
témef pro vSechny typy polymernich matric, tedy polarnich, slabé polarnich 1
nepolarnich. Je nejvice Setrny k Zivotnimu prostiedi a tento postup je techno-
logicky nenaro¢ny. Dobu interkalace lze ovlivnit michanim (jednoS$nekové,

dvousnekové extrudéry, michaci dvouvalce) [20].

T -&=

Roztaveny
polymer

Organicky

modifikovany jil Interkalace

Obr. 8. Metoda interkalace polymeru z taveniny[19]
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3.1.2 Vlastnosti a pouZiti jilovych nanokompoziti

Praktické uplatnéni maji v praxi predev§im nanokompozity na bazi PA, PP
a PET a MMT. Dnes jsou uz komer¢n¢ dostupné viceré typy modifikovaného
MMT a to nejen ve formé praska, ale i koncentratt s polymerni matrici ve formé

granulatii [17].
Vliv pfitomnosti nanojili v polymerni matrici:

e ZlepSené mechanické vlastnosti

e Zvysend tepelnd stabilita

e ZvySend odolnost proti hofeni

e ZvySena bariéra proti propustnosti plynt

e Zvysend otéruvzdornost

e ZvySena chemicka odolnost

e SniZeni zbytkového napéti v materialu a jeho smrsténi

o Zmeénéné elektronické a optické vlastnosti

e Zlepseni reologickych vlastnosti [13]

Pouziti nanojilii:

e Konkurenti tradi¢nich kompozitd s vlaknitou ¢&i ¢asticovou vyztuzi (automobi-
ly, Casti strojui)

e Nizk4 propustnost pro plyny a vodni paru spojena s dobrymi optickymi vlast-
nostmi (obalovy material v potravinaiském pramyslu, cilem je zvySeni doby
stability potravin)

e ZlepSena tepelnd stabilita a zvySena hodnota tepelné deformace (vyuziti tam,
kde je tfeba zvySena tepelna odolnost)

e ZlepSena biodegrabilita (nanokompozity s lepsi biodegrabilitou)

e Samozhasivy charakter (ndhrada chemickych retardérti hofeni)

ProtoZe obsah nanoplniva v kompozitech je < 5 hmot. %, celkové hustota
kompoziti je prakticky shodna s hustotou ptivodni matrice. Tato skutecnost je
vyznamna hlavné pro aplikace v automobilovém a leteckém pramyslu. Automobi-
lovy vyrobce GM vyrabi nanokompozity s PP pro vyrobu boc¢nich dvetnich list,

jejichz vyhody jsou:
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e Vyssi tuhost
e Uspory hmotnosti materialu
e ZlepSena kvalita povrchu
e Mensi kiehkost pfi nizsi teploté
¢ Snadngjsi recyklovatelnost[13]
Aplikace jilovych nanokompoziti zavisi na vysledcich ziskanych
z vyzkumu, komer¢niho sektoru, existujiciho trhu a trovné zlepseni jejich vlast-
nosti. Mimoto je potfeba vzit v ivahu ve velkém méfitku investovany kapital,

vyrobni ceny a zisky.
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4 KOMPATIBILIZATORY

Pouha organofilizace jilu ¢asto neni dostate¢nd pro ziskani interkalova-
nych nebo exfoliovanych PO/jil nanokompozitl. Je to hlavné kvili nizké polarité
uvedenych polymeri [20]. Kiemicitanové vrstvy maji polarni hydroxylové skupi-
ny, které jsou kompatibilni pouze s polymery obsahujicimi polarni funkéni skupi-
ny. To vyzaduje pouziti kompatibilizatorii. Kompatibilizaci se vytvoii stabilni a
homogenni disperzi, kterd v idedlnim piipadé¢ vede k pozadované morfologii a

vlastnostem [21].

Zakladnim principem kompatibilizace je modifikace PO fetézce, kdy se na
néj zavadéji funkéni polarni skupiny a pii tomto procesu je hydrofobni ¢ast fyzi-
kaln¢ poutana k polymerni matrici a hydrofilni ¢ast se iontovou interakci vaze k

polarnimu povrchu vrstevnatého silikatu se zdpornym nabojem [22].

Snizenim povrchového napéti pomoci kompatibilizatort se zlepsi disperze
jilu v PO, zajisti se adheze mezi fazemi a diky tomu se zlepSi mechanické vlast-

nosti vysledného materialu [23].

Modifikaci PO matrice funk&nimi skupinami vznikaji kompatibilizatory na
bazi kopolymert, slozenych ze dvou nebo vice chemicky odliSnych monomernich

jednotek. Tyto kompatibilizatory se oznacuji jako funkcionalizované PO [20].

Utinnost kompatibilizatoru zalezi na molekularni hmotnosti a obsahu mo-
nomeru. Vyssi obsah monomeru mize usnadnit interkalaci z taveniny, mize ale
vést k nemisitelnosti mezi PO matrici a kompatibilizatorem. Obecné se pomér
modifikovaného PO K pouzitému jilu méni od 1:1 do 3:1. Vyssi obsah modifiko-
vaného PO nemusi znamenat efektivnost z hlediska nakladi a mize vést
k zhor$eni mechanickych vlastnosti [2].

Zavérem muzeme fici, Zze existuji dva dilezité faktory pfispivajici
k exfoliované a homogenni disperzi jilovych vrstev:

1) Schopnost interkalace kompatibilizatoru v jilovych vrstvach

2) Slozeni kompatibilizatoru v PO/jil nanokompozitu

Uziti kompatibilizatord ma vSak i svd omezeni. Je to predevSim vysoka

cena aditivnich kompatibilizatorQ, problematicka zpracovatelnost reaktivné kom-
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patibilizovanych smési a také ucinek kompatibiliza¢nich systémii omezeny jen na

urcité typy polymert [2].
4.1 Priprava kompatibilizatora

4.1.1 Radikalové roubovani polarnich monomeriu na polyolefiny

Roubovani polarnich monomert na polyolefiny se fidi mechanismem radi-
kalového roubovani. Prubéh radikalové reakce Ize obecné rozdé€lit na tii faze, kte-

rymi jsou iniciace, propagace a terminace (obrazek 9) [23].
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Obr. 9. Obecny mechanismus radikdalového roubovani [24]

Prvni fazi radikalové polymerace je iniciace. Nejcastéji termickym rozkla-
dem inicidtoru obsahujicim nestabilni O-O vazbu dochdzi ke vzniku primarniho
radikdlu. Tento radikal déle atakuje polymerni fetézec a odStépenim vodiku
z terciarniho, popt. sekundarniho uhliku dojde ke vzniku tzv. makroradikalu. Dal-
§i fazi radikalového roubovani je propagace. Dochazi zde k reakci molekuly mo-

nomeru s aktivnim centrem na polymernim fetézci a tim ke vzniku roubu. Rych-
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lost roubovani a délka roubu zavisi na reaktivité monomeru a makroradikalu a na

schopnosti monomeru homopolymerovat [23].

Konecnou fazi je terminace. Dochdzi k zaniku aktivnich center nékolika

zpusoby: rekombinace, disproporcionace nebo reakei s inhibitory [23].

Kromé zakladnich reakci: iniciace, propagace, terminace probihaji pfi ra-
dikdlovém roubovani na polyolefiny i vedlejsi reakce, které maji zasadni vliv na
vysledné mechanické, chemické, fyzikdlni vlastnosti roubovaného polymeru.
Velmi dilezitou vedlejsi rekei pii roubovani polyolefind je tzv. B-Sté€peni poly-
merniho fetézce. Vyskytuje se pfedev§im u PP. Radikal vznikly na terciarnim uh-
liku polymerniho fetézce podléha velmi rychlé reakcei, pii které dochazi k rozpadu
fetézce na dvé Casti, z nichz jedna je zakonéena dvojnou vazbou. M. Yazdani-
Pedram a kolektiv [25,26] dosli k zavéru, ze proces B-Sté€peni piedchazi vlastnimu
roubovani monomeru. K roubovani tedy dochdzi az na produkt B-Stépeni a mo-
nomer je rouban vzdy na konci polymerniho fetézce. Toto tvrzeni potvrzuje znac-
ny pokles viskozity a ndrtst indexu toku taveniny pozorovany pii roubovani na
PP. Existuji moznostijak vedlejsi reakce potlacit a tim zachovat ptivodni vlastnosti
monomeru (molarni hmotnost, nékteré mechanické vlastnosti). Na obrazku 10 je
uveden predpokladany mechanismus roubovani maleinanhydridu (MAH) navrze-

ny D. Shi a kolektiv [27].
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Obr. 10. Predpokladany reakcéni mechanismus roubovani MAH na PP Dean Shi a
kol.[27]

Shi a kolektiv [27] zkoumali reak¢éni mechanismus roubovani MAH na PP re-

akci v tavening. Dosli k zavéram, Ze:

1) Primarni radikaly vzniklé homolytickym $t€penim iniciatoru dikumylperoxidu
mohou reagovat jak s molekulou monomeru MAH taj s fetézcem PP.

2) Radikaly MAH mohou terminovat dismutaci a nebo fungovat jako pfenaSece
fetézce.

3) Ne vSechny makroradikaly se uc¢astni B-Sté€peni, které vede k degradaci polyme-
ru a ne vSechny sekundarni makroradikaly se ucastni rekombinace, ktera vede ke
zvySeni molekuldrni hmotnosti.

4) Struktury 4, 6, 8, 10 a 11 vznikaji pti roubovani MAH na PP v tavening. Jedi-

nou cestou jak zvysit rozsah roubovani je posileni reakci F a 1.
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4.1.1.1 Monomery

Proces roubovani polymeru je obecné ovlivnén mnoha faktory. Mezi vy-
znamn¢ patii druh a koncentrace monomeru. Pfi roubovani PO se vyuzivaji mo-
nomery nenasycenych dikarboxylovych kyselin, jejich anhydridy a estery nebo
vinylové a akrylové slou¢eniny obsahujici vice nez jednu funkéni skupinu (obra-

zek 11) [24].

H,yC
C HE II'.II'.
S I N
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Obr. 11. Monomery pouzivané pri radikalovém roubovani na polyolefiny a)
anhydrid kyseliny itakonové (414), b) kyselina itakonova (I4), ¢) monometylester
kyseliny iakonové (MMI), d) dimetylester kyseliny itakonavé (DMI), e) maleina-
nhydrid (MAH), f) glycidylmetakrylat (GMA)[24]

Nejvice zname a prostudované jsou modifikace PO s MAH. V poslednich
letech se vyzkum ¢asto zaméfuje na kyselinu itakonovou a jeji derivaty. Vyhoda
pouziti DMI ve srovnani s komeréné vyuzivanym MAH muze byt v tom, Ze neob-
sahuje kyselé skupiny, které ptispivaji k degradaci polymeru. Esterové skupiny
DMI, mohou podléhat pouze reesterifikaci nebo hydrolyze, coz zarucuje nizsi

reaktivitu produktu vzhledem k PO roubovaného MAH [24].

4.1.1.2 Vedlejsi reakce probihajici p¥i roubovdani na PO

Kromé zakladnich reakci pti radikalovém roubovani uvedenych v kapitole
4.1.1 se vyskytuji i dalsi vedlejsi reakce majici zdsadni vliv na vysledny produkt.

Jsou to predevsim rekce B-Stépeni, sitovani polymeru reakci radikal-radikal, ho-

35



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

mopolymerace monomeru a dalsi reakce jako degradace polymeru zpisobena me-

chanickym a termickym namahanim [24].
B-Stépeni polymerniho Fetézce:

Na charakter vedlejsich rekci ma velky vliv struktura polymeru. Pokud PO
obsahuje terciarni uhliky (PP), dochéazi ptednostné k odtrzeni vodikli priméarnim
radikdlem vzniklym rozpadem iniciatoru a vznika terciarni makroradikal. Pokud
neni monomer dostateéné reaktivni a nestihne dostatecné rychle reagovat
s makroradikdlem dochazi k pfemén¢ terciarniho makroradikdlu na sekundarni.
Dochazi k degradaci polymeru §t€penim polymerniho fetézce doprovazené snize-
nim moldrni hmotnosti. Velmi Casto se B-Stépeni polymerniho fetézce vyuziva pii
vyrobé PP fizenou reologii. Na obrazku 12 je zobrazen obecny mechanismus 3-

Stépeni [24].

H +R .

- {l:‘,
H

CH; CHa CHj 3 CHa CHy
p — stépeni
%HT/-\?H- HzCYm,_
+
CHz CHj3 CHj

Obr. 12. Obecny mechanismus radikdalové iniciovaného Stépeni retézce

(p-Stepeni)[24].
Sitovani polymeru reakci radikal-radikal:
Radikélove iniciované sitovani, reakce radikalti dvou polymernich fetézcti
je Casté predevsim u polyetylentt (HDPE, LDPE, LLDPE), viz obrazek 13. Proces
sitovani je charakteristicky tvorbou gelu nebo ¢astecné nerozpustnych sitovanych

produktii za soucasné zmény viskozity taveniny [26].
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Obr. 13. Schéma radikdlové iniciovaného sitovani [26]

Homopolymerace monomeru:

Schopnost nenasyceného monomeru homopolymerovat je dilezitym fakto-
rem K uréeni mnozstvi homopolymeru vzniklého jako vedlejsi produkt pfi radika-
lovém roubovani monomeru na PO. Kopolymeraéni, resp. homopolymerac¢ni pa-
rametry urcuji délku roubu. Homopolymeraci monomeru lze ovlivnit podminkami
pfi roubovani napf. vyuzitim horni polymerac¢ni teploty monomeru, nad kterou jiz
homopolymerace jiz neprobihd. Schéma homopolymerace DMI je zndzornéno na
obrazku 14 [27].

COOMe COOMe

R+ HC —
COOMe homopolymerace N

COOMe

Obr. 14. Schéma homopolymerace DMI [27]

4.1.1.3 VyuZiti komonomeru ke zvySeni konverze monomeru

Komonomery jsou latky slouZzici ke zvySeni stupné konverze a k omezeni

vedlejSich reakci pii radikalovém roubovani reakci v taveniné. K minimalizaci
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vedlejsich reakei je dulezité, aby bylo zachyceni radikalu monomerem co nejrych-
lejsi, coz 1ze dosdhnout pouzitim komonomeru, ktery je efektivni v zachytdvani
radikalt vzniklych na polymernim fetézci a reakci s radikdlem na polymernim

fetézci poskytuje radikal vysoce reaktivni s Zadanym momomerem [28,29].

Prikladem miiZze byt pouziti styrenu pii roubovani MAH na PP. Obecné je
omezena konverze monomeru a znacnd degradace polymeru pii roubovani MAH
na PP zplsobeny nizkou reaktivitou MAH s volnymi radikéaly a nizkou rozpust-
nosti MAH v taveniné PP. Nizk4 reaktivita MAH s volnymi radikély je zpiisobena
strukturni symetrii s deficitem elektronové hustoty v okoli dvojné vazby anhydri-
du. Styren a a-metyl styren jsou velmi dobré elektron donory a proto mohou inter-
agovat s MAH. Vytvoii komplexy s pfenosem naboje a mohou za jistych podmi-
nek vytvofit s MAH alternujici kopolymer. Pti takové reakci nedochazi ke vzniku

oligomertt MAH. Schéma roubovani s pouzitim komonomeru znazorituje obrazek

15. [28].

/CHz
® YT @
CHy CHy CHy — = Sl e e —
(e)
(a) (d) l
(f)
CH’ (9)

Y\P\‘/ — (h)

CH; CH; CHy

Obr. 15. Schéma roubovani PP s pouzitim styrenu jako komonomeru, (a) polymer,
(b) radikdl, (c) makroradikal, (d) vedlejsi reakce. (e) styren, (f) styren makroradi-
kal (g) monomer, (h) roubovany kopolymer styren monomer [28].

4.1.1.4 Novd metoda piipravy roubovanych PO

Uspésné byla vyvinuta novd metoda piipravy PP roubovaného MAH

(MAPP). Roubovaci reakce se provedla v kulovém mlynu a roubovaci mechanis-
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mus byl navrzen na zéklad¢ experimentalnich vysledki. MAPP se ptipravil mle-
tim PP praSku, MA a peroxidového iniciatoru v kulovém mlynu. Zvazeny byly
faktory jako reak¢ni Cas, rychlost rotace mlynu, druh a koncentrace peroxidu a
koncentrace monomeru. Vysledky ukazaly, Zze ziskany MAPP obsahuje hlavni
struktury koncového roubovaciho typu (jednoduché a oligomerni) a pfemostujici-

ho typu [30].

Ve srovnani s konvenéni metodou reakci v taveniné projevuje MAPP zis-
kany pomoci metody mleti v kulovém mlynu mensi degradaci PP a dokonce zvy-
Seni molekularni hmotnosti vysledného MAPP. Té4to nova metoda je vyhodna také
diky nizsi procesni teploté, neuziti rozpoustédla a energeticky efektivnimu, nizko-
nakladovému a jednoduchému procesu. Navic je snadné ziskat Cisté produkty.
Schéma ptipravy MAPP je znazoriiuje obrazek 16 a navrzené reakce jsou zndzor-

nény na obrazku 17 [30].

e T Furfied
PP powder | gall-milling with VWater

Maleic anhydnde
Initiator

] : |:| o [: .|..' ] vaL o

S —————

MAPP powder

Obr. 16. Schéma pripravy MAPP mletim vV kulovém mlynu [30]
Navrzené reakce:
1) Rozklad iniciatoru a vytvofeni primarnich radikala (reakce 1)

2) Odstépeni vodiku z terciarniho vodiku PP fetézce a vznik terciarniho makrora-

dikalu (reakce 2).

3) Terciarni makroradikal rychle podléha B-$tépeni, coz je rychld intramolekularni
reakce, ktera ptevazuje v roztaveném stavu PP v pfitomnosti organického peroxi-
du (reakce 3). Mozna je i roubovaci rekce na terciarni makroradikal (reakce 4).
Tato reakce vSak probiha v mensi mife kvili niz$i reaktivité terciarniho makrora-

dikalu s MAH ve srovnani se sekundarnim.
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4) Molekula MAH se roubuje na konec sekundarniho makroradikalového fetézce
a tvofi sukcinat makroradikal (reakce 5). Pfedpoklada se, ze je tato tzv. en-reakce
v experimentalnich podminkéach nepatrnd, mize nastat pii velmi t€zkych podmin-

kach: velmi vysoké koncentrace MAH, vysoka teplota a tlak a dlouhy reak¢ni Cas.

5) Ptenos fetézce — sukcinat makroradikal se podili na odstépeni vodiku z PP te-
tézce, aby vytvortil terciarni PP makroradikal (reakce 6), nebo homopolymeruje
s molekulou MAH, aby vytvofil roubovany oligomer sukcinat anhydrid (reakce
7).

6) Hlavni mozné termina¢ni reakce jsou navrzeny v rekcich 8 - 11 pro kombinaci
a v11 - 15 pro moznou disproporcionaci, ackoli mizou existovat dalsi reakce

prostiednictvim kombinace a disproporcionace [30].
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Obr. 17. Predpokladany reakcni mechanismus roubovani MAH na PP[30]
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Obr. 17 (Pokracovani) [30]
4.2 Vlastnosti a pouziti kompatibilizatoru

4.2.1 Termoplastické PO elastomery

Diilezitym ptikladem priimyslového vyznamu jsou tzv. termoplastické PO
elastomery. Je to smés polymeru zaloZena na termoplastu (PO) a elastomeru. Jako
elastomery se nejcastéji pouzivaji kopolymery etylen-propylen (EPR) nebo terpo-
lymer etylen-propylen-dien (EPDM). Jednou z moznosti jak zlepsit mezifazovou
adhezi v polymernich smésich dvou nemisitelnych polymert je pouziti funkciona-

lizovaného polymeru obsahujiciho polarni skupiny jako kompatibilizatoru. Dojde
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ke zlepSeni promiseni prostfednictvim specifickych interakci na hranicich fazi a

tim ke vzniku stabiln€js$i morfologie [31].

Vlivem PP, EPR nebo EPDM-g-MAH na mechanické vlastnosti polymer-
nich smési PP/EPR nebo PP/EPDM se zabyvalo nékolik autor. Ve svych pracich
dochazeji k zavéru, ze PP a EPDM (EPR)-g-MAH je velmi efektivni kompatibili-
zator smési PP/EPR(EPDM). Pouzitim roubovaného polymeru dochézi ke zvySeni
rozptyleni kaucukovité faze, ke zvySeni mezifazové adheze, coz mé za nasledek
zlepSeni mechanickych vlastnosti takovychto smési. Dochazi k zvySeni pevnosti

v tahu, modulu pruznosti v tahu a houZevnatosti [31].

4.2.2 Polymerni smési PO s polarnimi polymery

PO roubované polarnimi monomery nasly uplatnéni jako kompatibilizato-

ry binarnich smési PO s polymery jako polyamidy, polyestery a polyakrylaty [32].

M. Yazdani-Pedram a kol.[32] pfipravovali polymerni smés sloZenou
z PP/PET. Jako kompatibilizator pouzili PP-g-DMI a PP-g-MMI. Porovnanim
vzorku obsahujicich DMI a MMI byla zjiSténa vEétsi homogenita smési obsahujici
MMIL. Toto bylo vysvétleno lepsi interakei funkénich skupin MMI a esterovych
vazeb PET. Pti mechanickych zkouskach pfipravenych vzorkl byla zjisténa lepsi
houZevnatost smési obsahujici MMI. Déle z naméfenych hodnot vyplynulo, Ze
smichanim neupravené¢ho PP do PET nedojde ke zhorSeni houzevnatosti oproti
¢istému PET. U smési piipravené v poméru PP/PET 30/70 byla nejvyssi hodnota
pevnosti v tahu pro smés s obsahem MMI. Z téchto vysledku lze vyhodnotit moz-
nost nahrazeni kompatibilizator na bazi PP-g-MAH kompatibilizatory na bazi
PP-IA.

4.2.3 Casticové kompozity s PP matrici

Patricio Toro, Ratl Quijada a kol.[33] zkoumali vliv PP roubovaného
MAH a IA na mechanické vlastnosti kompozitii PP a mineralniho plniva (mastek
a vapenec s riznou velikosti zrn). Z vysledkt vyplyva, Ze ptidavkem 1 hmot. %
PP-g-1A do matrice PP dojde ke zlepSeni pevnosti a modulu pruznosti kompozitu
PP s uvedenymi plnivy. Je to zplisobené zlepSenim mezifazové adheze mezi PP

matrici a plnivem.
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E. Moncada, R Quijada a kol.[34] zkoumali pouziti PP-g-IA jako nového
kompatibilizatoru nanokompoziti na bazi PP/jil. Vysledky ukazali, ze PP-g-IA je
0 hodné ucinngjsi kompatibilizator pro vznik nanokompozitii nez komercné do-
stupny a pouzivany PP-g-MAH. U nanokompoziti s roubovanym PP byla zvyse-
na exfoliace jilu a soucasné pozorovano zlepSeni mechanickych vlastnosti napf.

Youngtiv modul pruznosti v tahu nebo pevnost v tahu.

V teoretické casti jsem nejprve popsala vlastnosti, zpracovani a pouziti
nejpouzivanégjsich PO a to PP, PE a jeho kopolymeru. Dale jsem uvedla jilovy
mineral montmorillonit, ktery se pouziva jako nanoplnivo, jeho strukturu, rizné
moznosti modifikace a aplikace. Definovala jsem obecné polymerni kompozitni
materialy a zakladni pojmy s nimi souvisice a potom jsem se zamé¢tila na konkrét-

ni typ nanokompozitu PO/jil.

V posledni, ¢tvrté kapitole jsem se vénovala ptipravé kompatibilizatora
(roubovanych PO), riznym reakénim mechanizmim roubovani monomeru MAH,
vedlejsim reakcim a v neposledni fadé nové metodé ptipravy mletim v kulovém
mlyné.

Sirokym vyuziti kompatibilizatora napf. ve smésich PO s polarnimi mo-
nomery, nebo ve smésich termoplasti s elastomery a jejich vlivem na vlastnosti
nanokompozitii Se zabyvalo mnoho zahrani¢nich odbornikt a jejich vysledky byly

pro meé rovnéZ piinosne.
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5 METODY PRO ANALYZU VZORKU

5.1 Analyza morfologie transmisni elektronovou mikroskopii

(TEM)

TEM je jednou z experimentalnich metod, bez kterych si materialovy vy-
zkum dnes uz neumime piredstavit. Umoziuje zobrazit mikrostrukturu uvnitt ma-
terialu v méfitku od nékolika mikronti az po atomové rozliSeni. TEM zaznamenala
Vv poslednich 20 letech bouilivy rozvoj. V transmisni elektronové mikroskopii
vyuzivame vin elektronid. Tim, Ze elektronova vlna ma vinovou délku v fadu
pikometri (konkrétni hodnota zavisi na urychlovacim napéti elektronii, které je
60-100 kV) ma elektronovy mikroskop daleko lepsi rozliSovaci schopnost a mize
tak dosahnout mnohem vyssiho zvétSeni nez svételny mikroskop. Na obrazku 19

je zobrazeno fez a schéma transmisniho elektronového mikroskopu.

(a)
elektronowva
tryska

akcelerator

kondenzor 1

kondenzor 2

A

clona
kondenzoru

objektiv —_— N

clona
objektivu

drZak vZorku ——

objekiiv

;'; \

il

selekéni
clona

i

mezitotka

projektiv

'

L.r

WSUVNA
CCD kamera

fluorescendéni
stinitko

fotograficky
filrm

CCD kamera -

Obr. 18. Rez (a) a schéma (b)transmisniho elektronového mikroskopu (obdélniky
S krizky predstavuji vychylovaci civky elektronové optiky) s rozlisenim 0,1 nm a

zvetsovact schopnosti 50 az 1 500 000 krat [35]

Emisi elektront zajist'uje nejcastéji katoda z tenkého wolframového dratku

ve tvaru pismene V piimo Zhavend na teplotu kolem 2800 Kelvind. Pokud jako
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katodu pouzijeme podstatné drazsi krystal hexaboridu lanthanu (LaBs), dostavame
vys$$i smérovou hustotu elektronu. V obou piipadech mé nejmensi pramér primar-
elektronil na vysetfovany objekt pro jeho souc¢asné optimalni zobrazeni na stinitku
k subjektivnimu pozorovani. Osvétlena ¢ast vzorku je zvétSena systémem tvoie-
nym objektivem a projektivem. Elektromagneticka ¢ocka objektivu, ktera je jed-
nou z nejdulezitéjsich soucasti piistroje, vytvaii prvotni zvétseny obraz casti ob-
jektu v roving, v niz se uskutecniuje dalsi zvétseni projekénim systémem. Zaostro-
vani obrazu se d¢je proménami U¢inné ohniskové délky elektromagnetickych ¢o-
¢ek objektivu zménou proudu. Projekéni ¢ocka zobrazuje celkové zvétseny obraz

na fluroscen¢nim stinitku, které po ozafeni elektrony emituje svétlo ve viditelné

oblasti.

Celé draha elektronti od elektronového déla az po stinitko musi byt ve va-
kuu. Vakuum je zde nutné hned z nékolika diivodu. Prvnim z nich je, Ze ve vzdu-
chu by byl elektron absorbovan. Druhym, neméné dulezitym divodem jsou mole-
kuly obsazené ve vzduchu. Ty by zpiisobily kontaminaci tubusu a vzorku. Celko-
vym vystupem z transmisniho elektronového mikroskopu je trvaly zdznam snim-
ku. V soucasné dobé lze zaznamenavat bud’ na specialni fotograficky material,
nebo digitalné¢ pomoci CCD kamer (z anglického Charde-Coupled-Device coz

v piekladu znamena zatfizeni s vazanymi naboji) [36]

5.2 Analyza tokovych vlastnosti indexem toku taveniny

Specidlnim typem kapilarniho viskozimetru je vytokovy indexer (obrazek
19) urceny k méfeni indexu toku taveniny termoplastickych polymera. Index toku
taveniny (mel flow index MFI) je definovany jako mnoZstvi materialu, které pro-

te¢e definovanou kapilarou pii ur¢itém tlaku a teploté za deset minut [37]

tre m
ITT gy =~ (1)

kde

ITT — hmotnostni index toku taveniny [g/10 min.]
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T — zkuSebni teplota taveniny [°C]
Myom — Nominalni zatizeni [kg]

m — primérnd hmotnost struny [kg]
trer — referencni Cas [s]

t — ¢asovy interval odfezavani struny [s]

VA WA 9— zavasi
Pist
s Valec
§ - Temperace
\
N Vzorek
N
Kapilara

Obr. 19. Vytokovy indexer [37]

Tryska indexeru je velice kratka kapilara s definovanymi rozméry (ob-
vykle L/D 10:1). Tlak pisobici na taveninu v kapilafe je vyvozen pfidavanim de-
finovaného zavazi. Teplota méfeni je zvolena s ohledem na zkouSeny materidl a
zvolené zédvazi a je specifikovana normou [37]. Index toku taveniny je obecné
vhodny zejména pro hodnoceni stejnomérné kvality materidlu, porovnani plné-

nych a neplnénych termoplasti a hodnoceni kvality vyrobniho procesu [38].

5.3 Diferencni kompenzacni (snimaci) kalorimetrie

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je termicka analyza, pii které se
sledovany vzorek podrobuje linedrnimu ohfevu anebo ochlazeni a pfitom se ply-

nule méni rychlost tepelného toku ve vzorku, kterd je umérna okamzitému mér-
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nému teplu. DSC se pouziva pro ziskani charakteristickych teplot jako je teplota
tani a skelného ptechodu, nebo specifického tepla tani, krystalinity, kontrola vyzi-

hani nebo vytvrzeni. Modelova DSC kiivka polymeru je znazornéna na obrazku
20 [37].

rychig
chlazeni lemperace

lip(kanaina)
T egradace
- Bp {sklo) lg _____ = -
5| __- tani (endoterm) a lim
] Cp (kryst) krystalizace (exoternt)
CD -
1 oblast Ty T Mg Xe
L I
g T
teninta

Obr. 20. Modelova DSC krivka polymeru [37]

5.4 Analyza mechanickych vlastnosti tahovou zkouskou

Zkouska tahem je nejrozsifenéjsi statickd zkouska, jez udava piedstavu o
mechanickych vlastnostech materialu nebo smési z nich vyrobenych [39]. Za
predpokladu, Ze zkouSeny materidl je izotropni, je napéti v tahu rozloZzeno po ce-
1ém prifezu zkuSebniho télesa rovnomérné. Na zkuSebni téleso nechame pisobit
pozvolna nartistajici silu ve sméru jeho podélné osy az do urcité deformace, pfti
které dojde k pretrzeni materialu. Pribéh tahové zkousky je popsan v normé CSN
EN ISO 527-1 a 2 [40]. Vysledky tahové zkousky jsou sestaveny do grafického
zobrazeni zavislosti napéti o na pomérném prodlouzeni € (obrazek 21). Pribéh
kiivky pracovniho diagramu je zavisly na materidlu a na podminkach zkousky,

tedy na teploté, rychlosti zatézovani a vihkosti [41].
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s[MPa] P

g[ %]

Obr. 21. Diagram tahové zkousky polymeru [39]

Na kiivce pracovniho diagramu je vyznaceno nékolik dualezitych bodi
[40].

e U — mez imérnosti je mezni napéti v tahu, pro které plati umérnost mezi na-

pétim a celkovou deformaci. Pro mez amérnosti plati Hookuv zakon
o=F.¢ (2)
kde
o — napéti v tahu [MPa],
E — modul pruznosti v tahu (Youngiiv modul) je konstanta timérnosti
€ — pomérné prodlouzeni Al/ly [%].

Youngtiv modul tuhosti pruznych latek, tvarové stdlosti a odolnosti vici
napéti. S prodlouzenim télesa se meni jeho piivodni délka Iy na 1. Délkova zména
se nazyva pomérné prodlouzeni Al/l,.

Mezni hodnota deformace, tzv. protaZzeni pfi pretrZeni (taznost), je defino-

vana dle vztahu:

g, = 100 3)

lo

kde
£ — taznost[%0]

I — délka zkuSebniho t¢lesa pii pretrzeni [mm]
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lp — délka ptivodniho zkusebniho télesa[mm]

E — mez pruznosti za hodnotou meze imérnosti vzrista deformace zkuSebni-
ho télesa rychleji nez jeho napéti. Mez pruznosti se vyznacuje nejveétSim napé-
ti, pii jehoz odstranéni prakticky Gpln¢€ mizi deformace méfené ¢asti zkuSebni-

ho télesa.

K — mez skluzu je oblast nejmensiho napéti, kdy napéti stoupa pomalu (nebo
se jeho narust zastavi), prodlouzeni se stale zvétSuje a v disledku toho nasta-

vaji trvalé deformace.

O-K = —Tr (4)

kde
ok — napéti na mezi kluzu[MPa]
F — sila na mezi kluzu[N]
Ay — piivodni prifez métené ¢asti zkusebniho t&lesa[mm?]
P — mez pevnosti je maximalni napéti nad mezi kluzu, které¢ zkuSebni téleso

vydrzi, nez se ptetrhne.

S —bod, kdy doslo k ptetrzeni zkusebniho télesa.
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6 CIL DIPLOMOVE PRACE
Cilem této diplomové prace je:
1) Vybrat vhodné typy kompatibilizatorti pro pfipravu nanokompoziti.
2) Popsat pripravu, vlastnosti a pouziti téchto kompatibilizatora.

3) V praktické c¢asti pripravit vzorky nanokompoziti s kompatibilizatory o
ruznych koncentracich.

4) Zhodnotit vliv kompatibilizatort, piipadné plniv na mechanické, tokové a

~~~~~~

sledkum.
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PRAKTICKA CAST
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7 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA VZORKU

7.1 Pouzité materialy

Jako polymerni matrice byly pouzity:

LDPE LD 100 Series, (ExxonMobil™ Chemical, Belgie). Tento typ poly-

ethylénu nabizi dobfe vyvazené optické a mechanické vlastnosti (tabulka 5) [42].

Tab. 5. Vybrané viastnosti LDPE LD 100 Series [42]

Vlastnost Typicka hodnota | Testovaci metoda
Hustota 0,923 g/cm? ExxonMobil
Index toku taveniny (190 °C/2,16 kg)| 2,0 g/10 min ASTM D1238
Teplota tani 110 °C ExxonMobil
Pevnost v tahu 25 MPa ASTM D882
Taznost 550% ASTM D882

PP HB205TF Borealis ® (Borealis AG, Rakousko) je homopolymer poly-

propylenu s nizkym ITT urCeny pro vytlaGovani, valcovani, tvarovani. Pro své

dobré organoleptické vlastnosti se pouziva do pfedsmési (,,master batch*) aniz by

doslo ke ztrat€ vybarvovaciho efektu. [43]

Tab. 6. Vybrané viastnosti PP HB205 Borealis [43]

Vlastnost Typicka hodnota | Testovaci metoda
Hustota 0,905 g/cm? ISO 1183
Index toku taveniny (230 °C/2,16 kg) 1 g/min I1ISO 1133
Pevnost v tahu 27 - 29 MPa ISO 527-2
Vrubova houzevnatost 0,55 J/cm? ISO 179/1eA
Teplota tani 162 - 165 °C ISO 3146

Surlyn®1625 (DuPont™, USA), jedna se o ionomer ethylene-acid kopo-

lymerti. Dodavé produktim vysokou rdzovou houZevnatost, odolnost proti odéru a

chemickou odolnost. Typické moznosti zpracovani zahrnuji vstfikovani tvarova-
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nim, extruzi, tepelné tvarovani, nebo pouziti jako modifikator v jinych plastech.
Kombinace vyjimecnych vlastnosti je unikatni mezi polymery a specialné optima-

lizovana pro efektivni vyfukované folie a extruzni nanosy [44].

Tab. 7. Vybrané vlastnosti Surlyn®1652 [45]

Vlastnost Typicka hodnota | Testovaci metoda
Hustota 0,94 g/cm? ASTM D792
Index toku taveniny (190 °C/2,16 kg)| 5,2 g/ 10 min ASTM D1238
Teplota tani 100 °C ASTM D3417
Teplota tuhnuti 80 °C ASTM D3417
Bod méknuti dle Vicata 79 °C ASTM D1525
Pevnost v tahu 24MPa ASTM D882
Taznost 400% ASTM D882

Pro zvyseni kompatibility mezi matrici a nanoplnivem byly pouzity tyto kompati-
bilizatory:

MA LDPE PRIEX ® 15005 (Addcomp ,Holandsko) — maleinizovany
LDPE je polyethylén roubovany extra vysokym obsahem maleinanhydridu. M4
vynikajici mechanické vlastnosti, vyborny vazebni prosttedek pro polymerni
kompozity vyztuzené piirodnimi vlakny, dfevnou mouckou a také pro mineraly
plnéné PO. Je vhodny ke sniZeni neZadoucich efektl souvisejicich s vybarvova-

nim PO [46].

MA PP PRIEX® 20093 (Addcomp, Holandsko) — maleinizovany PP je PP
homopolymer s vysokym obsahem roubovaného maleinanhydridu, vyborny va-
zebni prostfedek pro PO plnéné kratkyma a dlouhyma sklenényma vldkny posky-

tuje zlepsené fyzikalni, mechanické a tepelné vlastnosti [46].

Poly (ethylene - co - methacrylic acid) zinc salt 426660 (PEMA), vyrabi
Sigma-Aldrich®. Kompatibilizator pro SRL, ma vynikajici razovou pevnost a op-
tické vlastnosti, vykazuje adhezi k riznym materialim [47]. Vlastnosti kompatibi-

lizatorl jsou uvedeny v tabulkach 8 - 10.
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Tab. 8. Vybrané viastnosti MA LDPE PRIEX®15005

Vlastnost Typicka hodnota | Testovaci metoda
Viskozita 0,07-0,081/g 1SO 1628
Index toku taveniny (190 °C/0,325 kg)| 9-13 g/ 10 min ISO 1133
Teplota tani 160 - 165 °C ISO 11357-3
Induk¢ni doba oxidace - 190 °C »20 min ISO 11357-6
Roubovany maleinanhydrid 0,17 - 0,21 hmot % SOLVAY
Volny maleinanhydrid <250 mg/kg SOLVAY

Tab. 9. Vybrané viastnosti MA PP PRIEX®20093

Vlastnost Typicka hodnota | Testovaci metoda
Hustota 0,920 g/cm? ISO 1183 - 3
Index toku taveniny (190 °C/2,16 kg) | 4,5 - 6,0 g/ 10 min ISO 1133
Teplota tani 106 °C ISO 11357-3
Induk¢ni doba oxidace — 210°C »20 min ISO 11357-6
Roubovany maleinanhydrid 0,40 - 0,50 hmot % SOLVAY
Volny maleinanhydrid <100 mg/kg SOLVAY

Tab. 10. Vybrané viastnosti Poly (ethylene - co - methacrylic acid) zinc salt

426660 (PEMA)
Vlastnost Typicka hodnota | Testovaci metoda
Hustota 0,950 g/cm? -
Index toku taveniny (190 °C/2,16 kg) | 14,0 g/ 10 min -
Teplota tani 73 °C -
Teplota méknuti (Vicat) 61 °C ASTM D 1525-70
Rézova houZevnatost 760 KJ/m? ASTM D 1822S
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7.2 Pouzita plniva

Jako nanoplniva byly pouzity organicky modifikované montmorilonity s
obchodnimi nazvy Cloisite 30B a Cloisite 93A (fa Southerm Clay Products, Inc,
USA). Tato plniva jsou pfisady v kompozitech, kde zlepsuji rizné fyzikalni vlast-
nosti jako je pevnost, tvrdost, odolnost vii¢i hofeni a schopnost vytvaret bariéru.

Vlastnosti téchto plniv jsou uvedeny v tabulkach 8 a 9.

Tab. 11. Vybrané viastnosti Cloisite®30B[48]

Vlastnost Typicka hodnota

Specifickd hmotnost 1,98g/cm?

Objemova hmotnost | 0,2283 g/cm?

Tvrdost, Shore D 83
Pevnost v tahu 101 MPa
Taznost 8,0%

Tab. 12. Vybrané viastnosti Cloisite®93A[49]

Vlastnost Typicka hodnota

Specifickd hmotnost 1,88g/cm?

Objemova hmotnost| 0,1692 g/cm?

Tvrdost, Shore D 83
Pevnost v tahu 101 MPa
Taznost 8,0%

7.3 Priprava vzorku

V nasledujicich dvou kapitolach jsou popsané operace potiebné k priprave
vzorkd a to michani smési a nasledné lisovani. Byly pfipraveny vzorky bez plniva
a s plnivem. VVzorky s plnivem tedy obsahovaly matrici, plnivo a kompatibilizator.
Vzorky bez plniva obsahovaly pouze matrici a kompatibilizator. Koncentrace pl-

niva byla ve vSech pfipravenych vzorkach 5 % a koncentrace kompatibilizator
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byla v rozmezi 3 % - 30 %. Dale byly pfipraveny srovnavaci vzorky, které obsa-

hovaly ¢isty LDPE, PP a Surlyn (pted zpracovanim se susil 48 hodin pii 80 °C).

7.3.1 Michani a homogenizace

Jednotlivé Smési byly michany v michaci komutrce Brabender Plasti —
Corder PL 2000 (objem 50 cm?, rozsah otacek 0 - 100, rozsah teplot do 270 °C).
Po vytemperovani michaci komirky na pozadovanou teplotu (pro LDPE a PP 160
°C, pro Surlyn 210 °C) byl zapnuty stroj na nizké otacky (10 otac¢ek/min) po dobu
7 minut a potom na vyssi otacky (15 otacek/min) po stejnou dobu. Postupné byla
pfidavana pfedem navazena mnozstvi polymeru, nanoplniva a kompatibilizatoru.

Po uplynuti ¢asu byly vyjmuty smési taveniny.

Obr. 22. Hnéti¢ Brabender

7.3.2 Lisovani

Tyto smési byly nasledné pievedeny na drt’ pomoci nozového mlynu na
piistroji Scherr SGS-50 E. Takto piipravena drt’ byla dale pouzita pii vyrobé liso-
vanych desek o rozméru 125 x 125 x 2 mm. Pfiprava vzorka lisovanim probihala

na mechanickém lisu a nasledné byly vzorky chlazeny na lisu chladicim.
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b)

Obr. 23. a)Mechanicky lis, b) Chladici lis

Tab. 13. Podminky lisovani

vzorky navizka | teplota piedehrev  |lisovani | chlazeni
[a] [°C] [min] [min] | [min]
LDPE | 31 | 190 4 3 .
PP 31 190 4 3 7
SURLYN 31 220 6 3 7
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8 POSTUPY A VYSLEDKY MERENI

8.1 Morfologie - TEM

Pro transmisni elektronovou mikroskopii byl pouzit ptistroj JEM 200CX.
Vzorek o teploté -70 °C byl nafezdn pomoci Leica cryo-ultramicrotonu za pouziti
noze, ktery mél teplotu -45 °C pro ziskani ultra tenkych vzorkl s tloustkou 50
nm.

Na obrazku 24 - 26 jsou vyobrazeny snimky z TEM, metoda byla pouzita
pro vzorky matric s kompatibilizatorem o nejnizsi koncentraci 3 % a plnivem.
Jako nejlepsi vysledek se jevi obr. 25. a), ktery ukazuje dobrou dispergaci plniva

v matrici. AvSak ani jeden ze snimku nevykazuje idealni exfoliovanou strukturu.

‘ 200 nm ;
T R SR i & e 5 o 24 g2 ‘!,'%-‘-J.':?‘ﬁd

Obr. 24. Snimek TEM a) LDPE + 5% Cloisite 30B + 3% MA PE, b) LDPE + 5%
Cloisite 93B + 3% MA PE
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a) b)

Obr. 25. Snimek TEM a) PP + 5% Cloisite 30B + MA PP 3%, b) PP + 5%
Cloisite 93A + MA PP 3%

a) b)

100 nm ‘

I
Obr. 26. Snimek TEM a) SRL + 5% Cloisite 30B + 3% PEMA b) SRL + 5%
Cloisite 93A +3% PEMA.

8.2 Tokové vlastnosti — ITT

Index toku taveniny byl méfen na plastométru Svit (obrazek 27), dle nor-
my CSN EN ISO 1133. Valec plastométru byl vyhiat na zvolenou teplotu (LDPE
190 °C, PP 230 °C, Surlyn 190 °C), potom nasledovalo plnéni materidlem dle
predpokladané hodnoty ITT (5 g), pfedehiev materidlu (4 min), pak se na pist
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umistilo zvolené zavazi (2,16 kg) a v ¢asovych intervalech 30 sekund (zvolenych
tak, aby délky odiezk byly alespon 10 mm), byly shromazdovany jednotlivé
odiezky.

Obr. 27. Plastometr Svit

Po ochlazeni se vzdy 10 odiezkl zvazilo, vypocetla se primérnd hodnota
jejich hmotnosti a dle rovnice (1) se vypocital ITT. Vysledky méfeni jsou uvedeny
v tabulkach 11 - 13 a graficky vyneseny v grafech 1 - 3.
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Tab. 14. Nameérené hodnoty ITT pro vzorky s matrici LDPE

LDPE - - 2,0
3% 3,2
5% 2,6
LDPE MA LDPE 10% 3,5
20% 3,7
30% 4,2
LDPE/ 3% 1,4
Cloisite 5% 21
93 A MA LDPE 10% 2,6
5% 20% 3,4
30% 52
LDPE/ 3% 1,3
Cloisite 5% 24
30B MA LDPE 10% 3,2
5% 20% 3,5
30% 4.6
6
c
e 5 3
o
—
>
=4
>
£
S3
3
FE:
S
gj 1
©
[
)
3% 5% 10% 20% 30%
M LDPE wLDPE/Cloisite 93A w LDPE/Cloisite 30B

Graf. 1. Grafické vyjddreni hodnot ITT pro vzorky s matrici LDPE, 3 - 30 %
MA LDPE

Mirny narist hodnot ITT miiZzeme pozorovat pii koncentraci MA LDPE 5

% a to fadoveé v desetinach. Vzorky plnéné Cloisitem 93A s obsahem 30 % MA
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LDPE dosahuji zvyseni ITT oproti samotné matrici z 2,0 g/10 min na 5,2 g/10

min, coz predstavuje 160 %. U neplnénych vzorkl o 50 % méné.

Tab. 15. Nameérené hodnoty ITT pro vzorky s matrici PP

PP - - 1,0
3% 2,9

5% 3.4

PP MA PP 10% 4,6
20% 51

30% 6,4

PP/ 3% 2,6
Cloisite 5% 2,9
93 A MA PP 10% 3,2
5% 20% 4,6
30% 53

PP/ 3% 2,5
Cloisite 5% 3,3
30B MA PP 10% 3,5
5% 20% 3,6
30% 4.4

~

o))

v

D

w

N

[ERN

Index toku taveniny [g/10 min]

o

3% 5% 10% 20% 30%
PP wPP/Cloisite 93A i PP/Cloisite 30B

Graf. 2. Grafické vyjadreni hodnot ITT pro vzorky s matrici PP, 3 - 30 % MA PP

Neplnéné vzorky s obsahem PP a 30 % MA PP dosahuji viibec nejvy-

znamng&ji se ménicich vysledkd ze vSech métenych vzorki, dosahuji zvyseni ITT
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oproti samotné matrici z 1g/10 min na 6,4g/10 min, tedy o 540 %. Jiz 3% koncen-

trace MA PP ma vliv na zvySeni ITT, u vzorkt jak plnénych tak bez plniv.

Tab. 16. Namérené hodnoty ITT pro vzorky s matrici SRL

Surlyn - - 5,2
3% 6,3
5% 75
Surlyn PEMA 10% 8,7
20% 9,5
30% 12,3
Surlyn/ 3% 7,1
Cloisite 5% 7,5
93 A PEMA 10% 12,3
5% 20% 11,7
30% 15,4
Surlyn/ 3% 58
Cloisite 5% 6,4
30B PEMA 10% 11,5
5% 20% 13,6
30% 16,8
__ 18
E 16 s
S 14 | i |
g 12 - L
E 10 r L
&
g °® '
+ 4 -
)
T 2 -
<
0 .
3% 5% 10% 20% 30%
M Surlyn s Surlyn/Cloisite 93A  u Surlyn/Cloisite 30B

Graf. 3. Grafické vyjadreni hodnot ITT pro vzorky s matrici SRL, 3 - 30 %
PEMA
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Kompatibilizator PEMA o koncentraci 30 % zpusobil vyrazné zvyseni ITT vzorka
plnénych oba typy plniva. U vzorka s obsahem Cloisite 30B to predstavuje 223
%, u vzorki bez plniv je to zvySeni o 136 %. VSechny tyto vysledky potvrzuji
oc¢ekavani, kdy s ,,nabourdnim struktury” polymeru v ¢isté matrici se tokové
vlastnosti vyznamné méni a tato skute¢nost musi byt pak brana v potaz pfi pra-

myslovém zpracovani systémd, kde se kompatibilizatory pridavaji.

8.3 Tepelné vlastnosti — DSC

Charakteristicka teplota — teplota tani (z kiivky ohievu) a dale teplota
krystalizace (z kifivky chlazeni) a stupenn krystalinity byly zméfeny piistrojem
Mettler Toledo DSC 1 (obrazek 28), vysledky méfeni uvedeny v tabulkach 14 a
15 byly vyhodnoceny pomoci DSC sofweru. DSC ktivky jsou soucasti piilohy I a
pro piehlednost znazornény v grafech 4 a 5. K méfeni byly pouzity vzorky bez

plniva.

Obr. 28. Pristroj Mettler Toledo DSC 1

Z vylisovanych vzorkli byl odfiznut tenky platek (do hmotnosti cca 10
mg). Platek vzorku se zvazil na analytickych véhach a zalisoval do hlinikové mis-
ky na tabletovacim lisu. Takto pfipraveny vzorek se ptenesl do piistroje DSC 1

firmy Mettler Toledo. Méfeny a referencni vzorek (vzduch) se umistili do dvou
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nezavisle temperovanych nadobek uvnitif métici komory. Vyhtivali se stejnou
rychlosti takovym zpisobem, aby mezi nimi nebyl zadny teplotni rozdil. Rozsah
méfeni byl 20 - 200 °C a rychlost ohfevu (chlazeni) 20 °C/min. S ohledem na
moznost degradace vzorki se métfeni provadélo za soucasného promyvani méfici

komory inertnim plynem (dusik).

Tab. 17. Namérené hodnoty teploty tani a krystalinity pro vzorky s matrici LDPE,
PP, SRL.

- et o podil teplota tani | Krystalinita
matrice | kompatibilizator kompatibilizitoru[%6] P °C] [%]
LDPE - - 114 37

PP - - 168 35
Surlyn - - 89 17
3% 111 38

5% 111 40

LDPE MA LDPE 10% 111 39
20% 110 40

30% 110 40

3% 163 32

5% 164 33

PP MA PP 10% 163 33
20% 163 30

30% 164 31

3% 95 8

5% 88 17

Surlyn PEMA 10% 88 17
20% 88 12

30% 65 14
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PP

LDPE
SRL

Teplota tani[°C]

3% 5% 10% 20% 30%
W LDPE wPP wSurlyn

Graf. 4. Grafické vyjadreni hodnot teploty tani pro vzorky s matrici LDPE, PP,
SRL,3 - 30 % MA LDPE, MA PP, PEMA

Tab. 18. Namerené hodnoty teploty krystalizace a krystalinity pro vzorky s matrici
LDPE, PP, SRL

LDPE - - 91 37
PP - - 116 33
Surlyn - - 64 15
3% 95 37

5% 94 37

LDPE MA LDPE 10% 95 38
20% 89 35

30% 95 37

3% 110 31

5% 109 32

PP MA PP 10% 111 31
20% 110 30

30% 110 30

3% 57 8

5% 64 15

Surlyn PEMA 10% 65 14
20% 65 15

30% 65 14
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[ERN
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LDPE
80

60 SRL

40

Teplota krystalizace[°C]

20

3% 5% 10% 20% 30%
u LDPE PP u Surlyn

Graf. 5. Grafické vyjadreni hodnot teploty krystalizace pro vzorky s matrici
LDPE, PP, SRL, 3 - 30 % MA LDPE, MA PP, PEMA

Z vysledkd méteni nepozorujeme prakticky zadné podstatné zmény teploty
tani. Pouze vzorky s matrici Surlynu a 30 % PEMA dosahuji nejvyrazngjsiho sni-
zeni teploty tani z 89 °C na 65 °C, coz piedstavuje 37 %. Krystalizacni ¢ast je pti
této teploté velmi mala (14 %), to ma za nasledek dobrou pruhlednost materialu.
Vzorky s obsahem matric PP a LDPE dosahuji taky sniZeni teploty tani, ale pouze
0 4 - 5 °C. Obsah krystalické faze predstavuje 30 - 40 %, jelikoz se jedné o se-
mikrystalické polymery s pravidelnou strukturou.

Teplota krystalizace se u vzorkd s matrici LDPE s MA LDPE o vsech
koncentracich kromé 20% taky mirné zménila — zvysila. Vzorky PP s MA PP do-
sahuji naopak mirného snizeni oproti samotné matrici a PEMA nemad prakticky

zadny vliv na tuto teplotu.

8.4 Mechanické vlastnosti — tahova zkouska

Tahové zkouSky byly méfeny na trhacim zafizeni (obrazek 29) a pomoci

n¢ho taky vyhodnoceny.
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a) b)

Obr. 29. a) Trhaci stroj, b) vyseknuté vzorky - lopatky

Béhem tahové zkousky byla zkuSebni télesa protahovana ve sméru podél-
né osy do jejich poruseni. Podle normy CSN EN ISO 527 -3. Z vylisovanych des-
ti¢ek byly vysekany zkuSebni télesa ve tvaru oboustranné lopatky typu 5. (obrazek
29 b) V kazdé sérii bylo pouzito 5 zkuSebnich téles, pocateni vzdalenost Celisti
byla 100 mm a rychlost posuvu ¢elisti Smm/min. Méfenou veli¢inou byla pevnost
Vv tahu, ktera byla zaznamenana v tabulkach 16 - 18 a znazornéna v grafech 6 - 8.
Z grafii miizeme pozorovat, ze koncentrace kompatibilizatoru 3 % je nedostacujici
pro zvyseni pevnosti v tahu a to téméf u vSech vzorku jak plnénych tak i neplné-

nych.

68



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tab. 19. Namérené hodnoty pevnosti v tahu pro vzorky s matrici LDPE

LDPE - - 25
3% 24
5% 23
LDPE MA LDPE 10% 24
20% 25
30% 32
LDPE/ 3% 25
Cloisite 5% 26
93 A MA LDPE 10% 23
5% 20% 28
30% 35
LDPE/ 3% 25
Cloisite 5% 23
30B MA LDPE 10% 24
5% 20% 25
30% 29
40
35
Q 30
2 25,
3
L
220
2
8 15
3
a 10
5
0
3% 5% 10% 20% 30%
ELDPE w®LDPE/Cloisite 93A u LDPE/Cloisite 30B

Graf. 6. Graficke vyjadreni hodnot pevnosti v tahu pro vzorky s matrici LDPE,
3- 30% MA LDPE

U vzorkl s matrici LDPE dochazi ke zvySeni pevnosti v tahu az pii 30%

koncentraci MA LDPE. Nejlepsiho vysledku dosahly vzorky plnéné Cloisite 93

A, kde dochazi ke zvysSeni pevnosti v tahu z 25 na 35 MPa, tedy o0 40 % ve srov-

nani se samotnou matrici.
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Tab. 20. Namérené hodnoty pevnosti v tahu pro vzorky s matrici PP

matrice/ | . podil [ pevnostvitahu |

PP - - 28
3% 26
5% 28
PP MA PP 10% 34
20% 31
30% 38
PP/ 3% 22
Cloisite 5% 24
93 A MA PP 10% 25
5% 20% 29
30% 25
PP/ 3% 33
Cloisite 5% 30
30B MA PP 10% 30
5% 20% 33
30% 35
40
35
g » 1 PP
% 25
L
E 20
g 15
& 10
5
3% 5% 10% 20% 30%
@PP ®PP/Cloisite 93A w1 PP/Cloisite 30B

Graf. 7. Grafické vyjadreni hodnot pevnosti v tahu pro vzorky s matrici PP,
3-30% MA PP
Naopak u vzorkt s PP matrici a plnivem Cloisite 30 B ma i 3% koncentra-
ce MA PP vliv na pevnost v tahu, dochazi ke zvyseni o 5 MPa coz je 18 % ve

srovnani s ¢istym PP. AvSak k dalSimu vyraznému zvySeni této mechanické vlast-

nosti nedochazi ani pii 30% koncentraci MA PP, na rozdil od neplnéného PP kde
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je zvySeni az o 10 MPa (36 %). Vzorky plnéné Cloisite 93 A dosahuji sniZeni

pevnosti v tahu, vliv kompatibilizatoru v tomto piipadé tedy nepozorujeme.

Tab. 21. Namérené hodnoty pevnosti v tahu pro vzorky s matrici SRL

Surlyn - - 24
3% 20
5% 24
Surlyn PEMA 10% 23
20% 35
30% 41
Surlyn/ 3% 24
Cloisite 5% 25
93 A PEMA 10% 27
5% 20% 31
30% 39
Surlyn/ 3% 22
Cloisite 5% 20
30B PEMA 10% 25
5% 20% 30
30% 35
45
40
_.35
(C
S 30
-E 25 SRL
2 20
8
£ 15
o
10
5
0
3% 10% 30%
® Surlyn & Surlyn/Cloisite 93A Surlyn/Cloisite 30B

Graf. 8. Grafické vyjadreni hodnot pevnosti v tahu pro vzorky s matrici SRL,

Nejlepsich vysledki ze vSech tiech matric dosahl Surlyn bez pInéni, kde
doslo ke zvySeni pevnosti v tahu z 24 MPa na 41 MPa, tedy 0 95 % s obsahem

3 -30% PEMA
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PEMA 30 %. U vzorku s obsahem plniva Cloisite 30 B zvysil kompatibilizator
pfi stejné koncentraci pevnost v tahu z 24 MPa na 35 MPa, coz je téméi o 50 %

méne.
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9 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo ptipravit vzorky nanokompozitt PO/jil o raz-
nych koncentracich kompatibilizatort a sledovat vliv téchto latek na strukturu,
mechanické, tokové a tepelné vlastnosti. Srovnavané byly vzorky s obsahem
kompatibilizatori se vzorky s obsahem samotného polymeru. Nanokompozity
byly pfipraveny metodou interkalace v tavening, pouzité byly dva druhy jilovych

nanoplniv a tfi rizné matrice.

Z vysledkt TEM bylo zjisténo, ze pouze u PP s obsahem nanoplniva Clo-
isite 30B a 3 % MA PP lIze pozorovat dobrou dispergaci plniva v matrici. Docilit

idealni exfoliovanou strukturu povazuji za laboratornich podminek obtizné.

Pouzité kompatibilizatory ovlivnily ITT prakticky u vSech vzorki, nejvice
ale u neplnéného PP, kde doslo ke zvySeni o vice nez 500 % pii obsahu 30 % MA
PP. Zajimavé je, ze u plnénych vzorkd Surlynu jako jedinych byl naméfen ITT

vys8i oproti neplnénym, ztuzujici Gc¢inek plniv se v tomto ptipadé tedy neprojevil.

Naopak na teplotu tani nemély kompatibilizatory nijak vyrazny vliv, do-
Slo k jejimu snizeni pouze o 4 °C - 5 °C, pouze Surlyn s obsahem 30 % PEMA
dosahl vyraznéjsi snizeni této teploty a to o 24 °C. Teploty krystalizace byly na-
méfeny v podstaté stejné u vSech vzorkd. Krystalinita se pti obou teplotach také

podstatné€ nezmenila.

Nejvyraznéjsi zvyseni hodnoty pevnosti v tahu — témét o 100 % dosahl
Surlyn bez plniva 30 % PEMA . Oproti tomu se pevnost v tahu PP plnéného Clo-
isite 93A mirn¢ snizila a to s obsahem témét v§ech koncentraci MA PP. U vzorki
LDPE doslo k zvyseni této mechanické vlastnosti az pii 30% koncentraci MA
LDPE.

Samotnym zavérem je mozZno konstatovat, ze ptislusna kompatibilizacni
¢inidla méla v drtivé vétsing pozitivni vliv na mechanické vlastnosti ptipravenych
nanokompozit. Zvyseni ITT (sniZeni viskozity) mize byt pfi nékterych techno-
logickych procesech také priznivé. Z vysledka termické analyzy ovSem nevyplyva
zadny trend, ktery by souvisel s obsahem kompatibilizatori a plniva. Métené
vlastnosti vzorka byly s nejvétsi pravdépodobnosti ovlivnény stupném interkala-

ce/exfoliace. Bylo by vhodné a ucelné zkoumat vlastnosti nanokompozitd ptipra-
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venych jinym vyrobnim zafizenim a pouziti jinych kompatibilizatord s lepSimi

vlastnostmi.
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