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ABSTRAKT

Zameieni této diplomové prace sfiea v hodnoceni vlivutznych drule plniv o miznych
koncentracich v houzZevnatém polystyrenu na baréndastnosti, odolnostiei Sireni
plamene, tvrdost a odrazovou pruznost. Cilem jengnoi vliivu iznych druli plniv na
retardaci heeni, plyno- a paropropustnost. Pomoci rentgenoveakde a transmisni
elektronové mikroskopie byla ¢gna mira disperze plniva v polymerni matrici. Ziska
vysledky ukazuji, Ze existuje zavislost velikostistic plniva na vysledné hodnoty
vlastnosti srési. U nekterych vzork bylo nangteno zlepSeni bariérovych viastnosti, avsak

nebyl pozorovan vliv plniv na kitavost.

KlicovA slova: Houzevnaty polystyren, kompozit, nanogomit, nanoplnivo,

plynopropustnost, paropropustnost, retardadgertio

ABSTRACT

This master thesis focuses on the evaluation oetfeet of different kinds of fillers with

various concentrations in high impact polystyreme lmarrier properties, flammability
resistance, hardness and resilience. The aim esnparison of effect of different kinds of
fillers on fire retardancy, gas and water permégbiDispersion of filler in polymer matrix

was determined by X-ray diffraction and transmissilectron microscopy. Gathered
results indicate that there is a correlation betwtbe size of the filler particles and final
compound properties. Some samples showed improveohdrarrier properties, however

no effect of fillers on flammability was observed.

Keywords: High impact polystyrene, composite, namoposite, nanofiller, gas

permeability, water permeability, flame retardation
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UvoD

Kompozitni plastické hmoty jsou v stasnosti pod drobnohledentdeckych vyzkun,
které zkoumaji vhodnou kombinaci polymerni matacplniva tak, aby kompozity mohly
slouzit viiznych a stdle nééagjSich aplikacich. Kompozitni materialy nalezneme
v mnoha oblastech fmyslu, zdravotnictvi a domaciho vyuziti, konk&&tmiuzeme
jmenovat oblasti jako je letecky a automobilovyimysl, elektrotechnika, ipdntty

denniho uziti i specialni medicinské aplikace.

PInéné polymerni materialy maji za ulohu zlepSit poizaa@ chemické, fyzikalni
a mechanické vlastnostéi snizit cenu vyrobku. Plniva a jsou schopny vyzngm
zpisobem zvySit uZitnou hodnotu vyrobku z kompoziturotip vyrobku z nepléného

polymeru.

HouZevnaty polystyren (High impact polystyrene —PH) je jednim z nejstarSich
styrenovych polymeér. Tento elastomerem modifikovany termoplagdstavuje dobrou
vyvazenost mezi pevnosti klasického polystyrenu lastieitou kaduku, kter4d se
nevyskytuje u nemodifikovaného polystyrenu. dalim HIPS fiznymi druhy jili miZzeme

ziskat produkty s jeStepSimi vlastnostmi, nez u @ineého PS¢i neplreného HIPS.

Prvnim ze sledovanych paramiejsou hodnoty plyno- a paropropustnosti, tedy bavié
vlastnosti, které se sledujifippouZziti tohoto materialu pro vyrobu riagpotravinovych
obali.

DalSi sledovany parametr jeitevost. Tato viastnost jeitkzita pro Sirokou Skalu aplikaci,
jako nap. elektrotechnikag¢i stavebnictvi. Jily majfadow vysSi zapalnou teplotu, a tudiz

svou gfitomnosti v kompozitu sniZuji obsahitavé slozky.

Zkousky odrazoveé pruznosti a tvrdosti Shore nanowgpakym zgisobem ovliviuji raizné

koncentracetiznych plniv mechanické vlastnosti vyrobku.

Pomoci metod transmisni elektronové mikroskopieMT & rentgenové difrakce (XRD)
Ize pak uéit, na jaké arovni je disperze plniva v polymertudiz zjistime, zdali zvolena

metoda pipravy nanokompozitu byla vhodna.
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1 STYRENOVE POLYMERY

Styrenové polymery tid zhruba 12-14% celosiové produkce polymér Vice se vyrabi
jen polyetylenu, polypropylenu a polyvinylchloridu.

Polystyren ma mnohotznych podob a modifikaci. Nejzné&j®i podobou je tepetn
izolacni material — pnovy polystyren. Dale se ze standardnihoén&peho polymeru
vyrabksji organicka skla, ktera se vyuZzivaji ve zdravdinia laboratéich. Schéma éeni

modifikaci styrenovych plaste uvedeno na obrazkul [1]

stand. PS lehéeny EPS kopolymer SAN
, * .
polymer = nadowvadlam |

.pentan”

miseni 5 polym. kopol. s AN misenis
kanfukem kautukem
) styren ‘
l polym. v pfit. kopel. s AW za l
hPS kaunéukn prit. kanéuku pol. ABS

Obr.¢. 1: Schéma rozdeni styrenovych kompoZit[1]

Modifikace je zmé¢na slozeni plastu zacélem zmnéni nekterych jeho vlastnosti.

U styrenovych polymérjsou modifikace roz&gleny do nasledujicich skupin:
a) Standardni PS — homopolymeriigedny, lehky a kehky,

b) Lehteny PS — naméni provedeno nadouvadlem, slouzi jako iZnlaa ochranny

obalovy material,

c) HouZevnaty PS — mig¢ zabarveny plast s dispergovanéuroubovanou katukovou
sloZzkou. Pouziva se pro aplikace, kde je vyzadey&di modul pruznosti,

d) Kopolymer PS a akrylonitrilu (SAN) — vy3Si odost vi¢i mech. namahani a vysSim
teplotam,

e) Akrylonitryl-butadien-styren (ABS) — SAN s butadovou sloZzkou pro zvySeni

houZevnatosti. [2]
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1.1 Historie polystyrenu

Polystyren byl poprvé fipraven nadhodh v roce 1839 &meckym lékarnikem Eduardem
Simonem. B destilaci styraxu (pryskice Ambrovniku Vychodniho) ziskal olejovitou
kapalinu, kterou pojmenoval Styrol. CGekolik dni pozdaji produkt ztuhl, gvodre se
Simon domnival, Zze kapalina ztuhl@spbenim vzduchu, avSak v roce 1843nacky
chemik A. W. von Hofmann a britsky chemik John Blyjistili, Ze Styrol vznika i bez
pusobeni vzduchu. Roku 1866 Marcelin Berthelatiluze produkt vznika polymerizaci.
Zjistil, Ze pouhym psobenim tepla nastavéetzova reakce, jejimz produktem je
makromolekularni latka. A proto Styrol dal jménaednimu pojmenovani tohoto polymeru

- polystyren. Komemi vyroba se rozjela v roce 1931 &mmecké chendice IG Farben.[3]
1.2 HouZevnaty polystyren

1.2.1 Priprava monomeru - styrenu

Styren se fipravuje Friedel-Craftsovou syntézou z benzenu etyblenu, a naslednou

katalytickou dehydrogenaci ethylbenzenu. [1]

(oo — (2
f— -

1.2.2 Vyroba HIPS
HIPS se nmiZe @ipravovat temi zpisoby:

1. Polymeraci styrenu wipomnosti kaduku (90% produkce) vznika polystyren roubovany
kawukem (kopolymer) se strukturou trojrogmého gelu. Provadi se v bloku
s rozpu&tnym kauwtukem ve styrenu, v suspenzi, nebo v emulziitojnosti kadukového

latexu.

2. Spolénou koagulaci butadien-styrenového a styrenovéhexuda ¢i latexem

naroubovaného styrenu na kak.

3. Mechanickym smichavanim PS s 5-15%¢k&u na vyhliivanych valcich, v mixerech,

extruderech apod. z&igavku monomeru a iniciatoru. [1]
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Vyroba HIPS Kauéuk Kralupy (fa Cosden)
- probiha v parou vyt@mém duplikatoru ve dvou stadiich:

1) Blokova polymerace v roztoku butadien-styrenav&hwuku ve styrenu ip 100°C po
dobu 3 hodin. Katuk se vylodi ve formg ¢astic. Smis se zativa jeS¢ 1 hodinu a na

konci prudce stoupne viskozita (konverze 30-35%l, pasleduje

2) Suspenzni polymerace pdidani vody a CdPQO,), — (pevedeni obsahu do formy
suspenze), a org. peroxidu. Polymerace probfhd®°C pod tlakem po dobu 4-6 hod.
Poté se upravi pH vapnenijda se dalsi iniciator a probiha polymerati€l35°C po dobu
dalSich 3-4 hod. Po ochlazeni na 70°C se pomoci ¢tfStrani stabilizator suspenze,
realkéni snts se petlati pres koS a propranim se odstrani zbytky stabilizasuspenze

z povrchu perliek. Po odsedini se polymer promyje vodou a susi. [1]

1.2.3 Vlastnosti HIPS

Produkt polymerace je heterogenni, obsahifietice katuku o velikosti 2-3um. S
rostoucim obsahem ké&ukové sloZzky se snizuje pevnost, tvrdost a tuhostyguje se
taznost a razova houZevnatost, mirse zhorSuji dielektrické vlastnosti a chemicka
odolnost. Odolavd kyselinam, lo, tukim, olefim, alkoholu a roztokm soli,
neodolava chlorovanym a aromatickym uhlovadik ketoriim a estairm. Neni piéihledny,
ale jen piisvitny, barvi se krycimi barvami. Nasakavost je gxoidl vySSi nez u PS. Jeho

nevyhodou je fotooxidani starnuti, proto neni vhodny pro venkovni aplé&kd@]

Pfi opétovném zpracovani (recyklaci) HIPS dochazi k namétwdoou slozek polymeru,
vytvaii se fizné modifikace obou fazi,fipom slozka polybutadienova je nachyjii
k degradaci, nez PS faze. Vystavetiisqbeni vysSi teploty #Zgobi nevratné zémy
v kawukoveé slozce (vinyl-1,2 konfigurace je k tepeln@maelaci nachylsi, nezcis-1,4

atrans-1,4 konfigurace) a tim dojde i k negativnimu oméiai viastnosti HIPS. [4]

Vlastnosti HIPS se liSi dle typu vyroby a jeho zjngani. Na typu vyroby zavisi velikost
a distribucecastic kaduku a celkové morfologii sési. Bylo nagiklad zjiS€no, ze HIPS
zpracovavany rychlym ochlazovanim obsahuje meastice katukové slozky a dosahuje

VeétSi razovité houzevnatosti nez konwepripravovany HIPS. [5]

Polystyren jecasté&né krystalicky a vyskytuje se vétyirech fiznych typech krystalinityo

B, v, 6). Kazda z&chto variant konformacgetzci ma jiné mechanické vlastnosti a ty ve
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vysledku ovliviuji vlastnosti polymeru. #nés kawkukové slozky snizuje vyskyt mist

s pravidelnym usp@danim. [6,7]

Fyzikalni vlastnosti: M = 200 — 250 000, h = 1,050, E = 2000 Miég,= 19 MPa
pouzitelny do +70°C. Razova houZevnatost 39 kJproti 15,7 u PS) vrubova razova
houZevnatost 4,3 kJ/nfoproti 1-2 kJ/Mu PS).

Identifikace: Hai za vyvinu sazi, i horeni odkapava a kapky Hiaz do Uplného vyteni.
Pt ohnuti v mist ohybu zkla a obvykle nepraskne. Pokud ano, pak houzevnkigmam.

[1]

1.2.4 Zpracovani HIPS

HIPS se zpracovavagdevsim vstkovanim, dale pak tvarovanim a vyttevdnim. [1]

1.2.5 Pouziti HIPS

HIPS se pouziva na vyrobu krabic na potraviny, kekgvé nadobi, dily nabytku, nap
zasuvky stal, misky do chladriiek, raminka na Saty, kryty diskol automobiili, kazety na
magnetické pésky, viiti sokdasti telefonnich iistroji, skiiné radiovych a televiznich
pristroji, pouzdra fotoaparét civky na filmy, vypingde, manipulani bedny a krabice,

kvétinde a misky pod kitin&ce. [1,2]
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2 JILOVE MINERALY - FYLOSILIKATY

Jil je horninovy material vznikajicii@ménami @girodnich vywelych a usazenych minedal
Nachazi se v litosfé a je jeji dominujici slozkou. Jil I1ze definovakg sngsny girodni
material sloZzeny z jemnych zrnitych minéréktery je plasticky § ptridani vody a ktery

ztvrdne po vysuSerti vypaleni.

SloZeni jiti byva fizné, nejastji se jedna owzné modifikace oxidu flemiitého, oxidy
a hydroxidy Zeleza, hliniku, dale zeolity a Ziv&gjilech je obsazen i podil organickych
slozek. [10]

Fylosilikaty se dle mineralogické nomenklatur§lidna podskupiny kaolinit (antigorit,
lizardit), pyrofyliti (mastek), slid (flogopit,annit), smektifmontmorillonit) a chlorit
(klinochlor).

Fylosilikaty jsou mineraly, které maji vrstevnatatavbu. Velmicéasto pouzivanym
ozna&enim je pojem ,jilové mineraly“, ktery je ale ob&sim terminem. Mezi jilové
mineralyfadime nejen vSechny fylosilikaty, aledkteré oxidy a hydroxidy, které dodavaiji
jilové hmot plasticitu a které ji vytvrzuji po vypaleni. Jitomineraly jsou hogpiitomny
nejen ve starSich horninachi¢devSim sedimetarnich), ale jsou zakladem recémtnic

sedimeni a pid. [8]

2.1 Struktura filosilikat a

2.1.1 Tetraedricka sit’

Zakladni stavebni jednotkou fylosilikaje tetraedr SiQ) ktery se itemi kysliky propojuje
do dvojroznérnych nekonénych siti dle hexagonalni symetrigyrty sméiuje kolmo nad

rovinu sit. (viz obr.¢. 2).
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Obr.¢. 2 Schéma tetraedrickés|8]

Z hlediska celkové struktury se rozliSuji tzv. @am fylosilikaty, kde s tetraedi jsou
skute&né rovinné (nap. slidy, kaolinit) a tzv. neplanarni fylosilikatye kterych je
periodicita vrstev naruSovana nebo jsou vrstvy tdngtipadré cylindricky st@ené (nap

antigorit, chryzotil, halloysit). [8]

2.1.2 Oktaedricka sit’

Druhou nefastji se vyskytujici se strukturou u fylosilikaje oktaedricka i ve které

spolu jednotlivé vrstvy sdileji nejen vrchalyistena, ale i polovinu hran (viz obt. 3).

Obr.¢. 3 Schémata uspadani koordinénich polyedi v oktaedricke siti. [8]
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Oktaedry jsou seskladany plochou oktaedru kolméazeaki anionty kysliku (nebo
hydroxylu) tva@i spodni vrstvu aitanionty tvdi horni vrstvu a mezi vrstvami jsou ulozeny
oktaedrické kationty, n&gstji Al, Fe a Mg. [8]

2.1.3 Propojeni vrstev ve fylosilikatech
Jednotlivé vrstvy (sf) fylosilikati se mohou propojovat nasled@vn

- dwvé tetraedrické sit se propojuji vrstvami bazalnich kyslikprostednictvim
slabych van der Waalsovych mezimolekulovych silz (wbr. ¢. 4), nebo
prostednictvim mezivrstevniho kationtu zaeppokladu, Ze vrstva ma dity

zaporny naboj (viz obk. 5).

Obr.¢. 5 Propojeni dvou tetraedrickych siti ptedhnictvim mezivrstevniho kationu [8]
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- tetraedrickd $i se propojuje pomoci vrcholovych kysliks kysliky vrstvy
oktaedrické (viz obr¢. 6), nebo se mohou propojovat bazalni kyslikyatstrické

sit s hydroxylovymi skupinami it oktaedrické prosédnictvim vodikovych

vazeb.

Obr.¢. 6 Schéma propojeni tetraedrické a oktaedrickiywges spoléné

kyslikové aniony [8]

Pro klasifikaci fylosilikat je dilezity zpisob propojeni apikalnich kystiketraedrické sit
se siti oktaedrickou. Takto vznikaji dva typy vwsi0]:

- Vrstvy 1:1 (nebo vrstvy t-0) — propojeni jedné adecké si s jednou
tetraedrickou. Tetraedricka a oktaedrick& shaji jednu spolou rovinu

kyslikovych aton.

- Vrstvy 2:1 (nebo t-o-t) jsou spojenim jedné oktésdr a dvou tetraedrickych siti.
Tetraedrické sét maji op&nou polaritu, tedy fipojuji se kazda z jedné strany

svymi apikalnimi kysliky k siti oktaedricke.

Vrstvy jsou ve struktte fylosilikdth mezi sebou kombinovany a lezi kolmo na
krystalografickou osu. Klad vrstev niZze byt pravidelny, ale velntiasto vznikaji #izné
typy nepravidelnosti, takZze polytypie je u fylosdlii zcela BZnym jevem. Prostor mezi
jednotlivymi vrstvami se oziaje jako mezivrstvi, kombinace jedné vrstvy a mestii

vytvari zakladni strukturni jednotku fylosilikatu, ktex@/néz definuje jeho slozZeni.

Jednotlivé vrstvy ve strukta fylosilikati mohou byt elektricky neutralni nebo diky
nékterym substitucim mohou mit dity z&porny elektricky naboj. Na velikosti tohoto
naboje zavisi mechanismus vzajemné vazby vrstestrukiure. Je-li tento naboj maly,

jsou vrstvy vazany slabymi mezimolekulovymi silamébo vodikovymi rastky pres
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molekuly vody. Pesahuje-li naboj vrstvy hodnotu 0,5, je propojemstev obvykle
realizovdno pomoci mezivrstevnich kationizpravidla jednomocné kationty Na a K,

vyjimeene Ca'?). [10]

2.2 Klasifikace fylosilikat o
Fylosilikaty se klasifikuji dle nasledujicich kniii[8]:
. typ vrstev (1:1 nebo 2:1)
. typ mezivrstvi (obsah vody nebo mezivrstevnihodgti)
. naboj vrstvy (v zavislosti na substitucich)
. typy oktaedrickych siti (di- nebo trioktaedrické)

. celkové chemické slozeni.

Zakladni klasifikace fylosilikdi je nasledujici [8]:

1. skupina serpentinu — kaolinitu. Mineraly obsahuji vrstvy typu 1:1, naboj
vrstev je obvykle x = 0, v mezivrstvi mohou byt \n&e molekuly HO. Mezi

minerdly s trioktaedrickym typem siti pat lizardit, cronstedtit, nepouit
a nevrstevnaté typy antigorit, chrysotil. Dioktaekiou st obsahuji mineraly

kaolinit, dickit, nakrit nebo halloysit.

2. skupina mastku — pyrofylitu. Obsahuji strukturni vrstvy typu 2:1, naboj
vrstev je obvykle x = 0, v mezivrstvi nenifitpmen Zadny material. Mezi minerély

s trioktaedrickym typem siti gaimastek, dioktaedrickoutsbbsahuje pyrofylit.

3. skupina slid Struktura typu 2:1, naboj vrstev je obvykle x # G- 1.
V mezivrstvi jsou fitomny jednomocné nehydratované kationty. Mezi mélye
s trioktaedrickym typem siti gatannit, biotit, flogopit, polylitionit nebo trilibnit,

dioktaedrickou s1obsahuji muskovit, seladonit, illit nebo glaukonit

4. skupina kiehkych slid Zde je charakteristicka struktura typu 2:1, naboj
vrstev je obvykle x = 1,8 — 2. Vmezivrstvi jsouritpmny dvojmocné
nehydratované kationty. Mezi minerdly s trioktaeklym typem siti pat clintonit,

dioktaedrickou s1obsahuje margarit.
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5. skupina smektiti. Vrstva typu 2:1, naboj vrstev je obvykle x = 6,2,6.
V mezivrstvi jsou ftomny hydratované vysmitelné kationty. Mezi minerdly
s trioktaedrickym typem siti gatsaponit nebo hektorit, dioktaedrickoti ebsahuji

montmorillonit, nontronit nebo beidellit.

6. skupina vermikuliti. Tato skupina obsahuje vrstvy typu 2:1, nabojexst
je obvykle x = 0,6 — 0,9. V mezivrstvi jsoditomny hydratované vysmitelné
kationty. Jedinym mineralem skupiny je vermikuktery miZze mit trioktaedrickou

nebo dioktaedrickou formu.

7. skupina chlorita. Mineraly obsahuji vrstvy typu 2:1, které jsou t§eS
proloZeny jednou oktaedrickou vrstvouekdy se chlority oznauji jako fylosilikaty

typu 2:1:1. Naboj vrstev je variabilni, v mezivrste uloZzena oktaedricka tsi
Klasifikace se provadi podle typu oktaedrické& sie vrst¢ 2:1 a podle typu
oktaedrické s# v mezivrstvi. Mezi tri-tri-chlority p&t pennin, klinochlor nebo

chamosit, di-di-chloritem je donbasit a di-tri-chtg jsou cookeit a sudoit.

8. skupina pravidelné smiSenych struktur. Jedna se o fylosilikaty, ve kterych
dochazi k prarstani zakladnich strukturnich jednotelkzmych typi. VétSinou se
jedna o praistani nahodilé, vijpadech, kdy se jedna o pravidelnou ¢nm
pouzivaji se &ktera specialni nazvy, naphydrobiotit (biotit/'vermikulit), rectorit
(dioktaedricka slida/dioktaedricky smektit) nebo rreasit (trioktaedricky
chlorit/trioktaedricky smektit).
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3 UHLI CITANY

AR 4

Uhli¢itany neboli karbonéaty pdtmezi nejk¥znejSi mineraly zemské tky. Jejich vzorce
odvodime od kyseliny uldité H,COs;. Zakladem struktury karborétjsou aniontove
skupiny (CQ)?, které mezi sebou navzajem nesdili kyslikové apidfvar koordinaniho
polyedru je trojuhelnikovity — planarni.

P 2%

DetailrgjSi ¢lenéni skupiny niizeme provést dle strukturnich ty@i dle pritomnosti, resp.
negitomnosti vody ve strukie (bezvodé a vodnaté)n@zité bezvodé karbonaty spadaji

do i strukturnich skupintada kalcitu, aragonitu a dolomitu.

Vyuziti karbonal v polymernich technologiich je zcela obvyklym jeveKompozity na
bézi polymer + mikromlety vapenec stééestji nachazeji vyuziti p vyrob¢ konstruknich

materiat. [9]
3.1 Déleni uhlié¢itana

3.1.1 Kalcitova rada

Skupina kalcitu zahrnuje izostrukturni mineraly dial magnezit, siderit, rodochrozit

a vzacny smithsonit (ZnG{

Symetrie &chto mineral je trigonalni, oddeni ditrigonal@ skalenoedrické. Zakladem
struktury jsou planarni trojuhelniky GOkteré jsou kolmé na tr&tnou inverzni osu.
V mezivrstevnich rovindch aniontovych skupin jsdazeny ionty Ca (Mg, Fe, Mn, Zn)
v Sesttetné koordinaci s kysliky. Kazdy kyslik je pak kdimovan se déma atomy Ca

a jednim uhlikem. Pro vSechny mineraly kalcitéady je typick&4 dokonala&inost podle

klence. [9]

3.1.2 Aragonitova iFada

Ke strukturnimu typu aragonitu patcerusit a vzacné mineraly witherit BagO
a stroncianit SrC@ Struktury se vyzraji piéitomnosti kationtu s iontovym polamem
vétsim nez 1A, ktery se nachéazi ve striigtu devitéetné koordinaci. Vysledna symetrie je
rombicka. V gipad aragonitu (polymorfni modifikace kalcitu) je tentyp struktury za
normalnich podminek metastabilni. Aragonitova gtrik se podohin jako kalcitova

sklada z trojuhelnikovitych skupin G& které jsou ale uspadany do dvou tyip vrstev
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(lisi se opanou orientaci aniontovych skupin). Kationty (Ca, Ba&) jsou koordinovany
s deviti kysliky v témf nejgsnsjSim hexagonalnim uspadani (pseudohexagonalni
symetrie). Izomorfni misitelnost v ramci skupinyagonitu je v porovnani $adou

kalcitovou velmi omezena. [9]

3.1.3 Dolomitova rada

Skupina dolomitu zahrnujeitizostrukturni faze — dolomit, ankerit a vzacnytrk@horit
CaMn(CQ),. Jednotlivé faze jsou mezi sebou ome&zomorfré misitelné. Struktura je
podobna kalcitu s tim, Ze se&idhji vrstvy Ca a Mg iofit (resp. Ca-Fe nebo Ca-Mn).
Rozdtleni atonii do odalenych pozic je zfisobeno rozdily v jejich iontovych polanech.

Symetrie se tim snizuje do o#leni trigonalk romboedrického. [9]

3.1.4 Ostatni uhli¢itany

Dulezitymi mineraly této skupiny jsou vodnaté karbiyn@édi — malachit a azurit, které se

casto vyskytuji jako produkty oxidacéznych tyg méd’natych rud. [9]
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4 KOMPOZITNI MATERIALY

Snaha o upraveni vlastnosti vyrdbllle pozZzadavk zakaznika a omezené moznogii p
piipraw zakladnich typ polymeii vedou k hledani moznosti Upravy vilastnosti polymer
pomoci tiznych druli plniv. NegastjSi zpisob dosazeni pozadovanych vlastnosti je

pInéni organickymii anorganickymi plnivy. Vznikaji tak kompozity. [12

Kompozitni materidly jsou s&si polymerni matrice a nepolymerni slozky, kteravje
matrici rozptylena. Jedna se o 2 a vice odliSnyakenalovych slozek, které maji rozdilné
fyzikalni vlastnosti. Plnivo je nespojita faze, geairicky oddlena a fyzikalg stejnoroda
cast soustavy, kterd ma od sveho okoli odlisSné nmecké viastnosti. Obvykle je faze

tvrdSi a pev§§Si neZ matrice a protaipobi v konéném disledku vyztuzeni kompozitu.

Plniva jsou vyztuzZujicimi elementy a nesédst viozeného n&fi, ¢imz zvySuji tuhost
materialu (stoupa Yourig modul). Kompozity jsou poté schopny odolavat sakym
napitim a razovému i dynamickému namahani. Vyhodou laxitp byva jejich lehkost
a p[itom vysoka pevnost, tuhost, houzZevnatost, tepaldélnost, rozrdrova stalost
a odruvzdornost. Kombinaci dvou a vice materidlu se afiodlosahnout lepSich
vyslednych vlastnosti, nez by odpovidalo prostéowts viastnosti slozek, jde zde o tzv.

synergii slozek systému.

Vysledné vlastnosti kompozitu jsou ovlgmy vlastnostmi materidlovych sloZek, jejich
distribuci a interakci mezi nimi. @ezité je taky vhodné airgsné davkovani plniva,
protoZe jiz mald zena koncentrace plniva v polymerutage vyrazg zmenit vliastnosti

kompozitu. [11]

4.1 Déleni kompoziti dle typu matrice

RozliSujeme dva druhy polymerni matrice:

4.1.1 Kompozity se zes&nou matrici
Matrici je reaktoplast, e se jednat o pryskygi, ¢i vulkanizovany katuk. Plnivem
byvaji negastji vlakna (uhlikova, sklefna).

Pri vyrobé kompoziti se zes@inou matrici se nejprve plnivo smisi s &akem, ci
pryskyrici a poté se provede zesit. Zesiénim vznikne dvoufazova struktura. Kontinualni

fazi je sf s nizkym modulem pruznosti. Plnivdegstavuje diskontinualni fazir&dow



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 26

vySSim modulem,cimZz se vyrazé méni pribéh tahové kivky. Pro pgetrzeni tedy

potrebujeme ¥tSi objem prace.

Vysledné vlastnosti poté zavisi také na orientdéken, to niZze veést k anizotropii
vlastnosti viiznych sndrech pisobeni sily na kompozit. Déale je také velniilekita

soudrznost matrice s vlakny.

Zesitné kompozity se pouZzivaji jako konstok plasty, jelikoZz maji vynikajici pevnost

a tvrdost. Daji se aplikovat jako kmahrada kovu ndpv letectvi. [12]

4.1.2 Kompozity s termoplastickou matrici

Matrici je termoplast siznymi plnivy. Plniva jsou dle po#énu jednotlivych rozmira
délena na izometrick4 (vysSka,i&a a délka zhruba stejné velikosti), vldknita (déjk

rfadow Vv¢tsi, nez ostatni rozéry) a planarni (vrstevnata plniva).

Tyto kompozity se obvykleffpravuji jednoduchym mechanickym vmichavanim plrdea

polymerni matrice. Zde je nutna dobra dispergadistabuce plniva v matrici.

Vysledkem jsou materidly s nizSi teplotni roztazihosyssi teplotni vodivosti, nizsi
elasticitou a vySSi hustotou. Pro dosaZenigwoiych vlastnosti je pi@ba vysokého plmi

plnivy, coZ msobi negativé na rekteré dalSi vlastnosti kompozitu. [12]

4.2 Déleni kompozitu dle typu plniva

RozliSujeme plniva dle fwodu na organickd a anorganicka, dle vyskytutikogé na
piirodni a synteticka, dle afinity matrice k plniva aktivni a pasivni a dale dle tvaru na

vlaknita a nevlaknita.

Anorganicka plniva &lime na krystalicka (fda, kaolin, atd.) a amorfni igmiitany
a oxid Kemkity).
Organicka plniva byvaji n&qisgji dievni mowka, ¢i textilni a celulézova vliakna. [12]

Z hlediska chemicko-fyzikélnich vlastnosti ma rodjéci viiv rozcleni plniv na aktivni
a neaktivni. Toto rozdeni je dano vzajemnou kohezi polymeru a plnivauZiaonm jiné
matrice u stejného plniva set#e nEnit oznaeni z aktivniho na neaktivni a naopak,
jelikoz plnivo ma jinou schopnost adhezeukmym drutim polymefi. Plnivo ale Ize

aktivovat vhodnym zjssobem pipravy,¢i chemickou modifikaci povrchu plniva.
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Aktivni plniva se také nazyvaji ztuzovadla, jelike¥ySuji pevnost v tahu, tlaku, smyku

a ohybu. Dale zvySuji houzevnatost, modul pruzreogtpelnou stabilitu.

Neaktivni plniva zvySuji hustotu, modul pruznoptynost v tlaku a ohybu, zvySuji tvrdost
a pomahaji snizovat vliv teploty na mechanickétviasti. [13]
Nejcastji pouzivané dleni plniv vychazi z jejich chemického slozeni, gpedrie castic

a fyzikalnich vlastnosti. Poté plnivélone do &chto skupin:

mineralni disperzni plniva: CaG@ jeho modifikace, Si§) kaolin;

- kovova disperzni plniva elektrovodiva, tepgladivAd a magnetizovatelna: kovové

prasky, prasky slitin, ferritové zmagnetizovateimasky;
- plniva s retardujicimdinkem proces haeni: SbO;3, hydratovany AIOs;
- sféricka plniva: kulikova plniva, plna i duté, organicka i anorganicka;

- organickd plniva: firodniho i syntetického twodu, jako jsou saze&ii diewena

mouwka;
- kratkovlaknité plniva: azbest, jetlkovité monokrystaly;
- dlouhovlaknita plniva: sklema,cedicova, borova, uhlikova kovova vliakna apod.;

- ploSna a Supinovita plniva: slida, jily. [13]
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5 NANOKOMPOZITY

Nanokompozity jsou s#ési polymerni matrice a nanoplniva o rasmech jednotek az
desitek nanomalr NefastjSi pouzivana nanoplniva jsou anorganické vrsteviidy a
uhlikova nanoplniva (trubky, kulicky). Uz @i velmi nizké koncentraci nanoplniv v plastu
dochéazi k vyrazné zén¢ mechanickych vlastnosti, jako je zvySeni razovézeenatosti,

pevnosti a tvrdosti. Dale se sniZuje propustnostrGeabilita) pro plyny a pary.

5.1 Struktura jilovych nanokompozita
RozliSujemeit struktury jilovych kompozit (viz obr.¢. 7.)

- Mikrokompozit - jednotlivé vrstvy jilu v tomto konagitu nejsou prostoupeny
polymernimifetzci (nedochazi k interkalaci), tudiz jilowastice maji rozmr
v fadech mikrometr. Nedochazi k dispergaci vrstev jilovy&dstic.

- Interkalovany nanokompozit - polymertiéttzce vstupuji do prostoru mezi
vrstvami jilu, dojde k oddaleni vrstev, avSak blglhyiva Zistavaji pohromad

- Exfoliovany (delaminovany) nanokompozit — dochaziipknému oddaleni
silikatovych vrstev, které se jiz neowliwji navzajem. Exfoliaci vznika
v kompozitu mnohonasobnagkazka (podobnda labyrintu), ktera ztiZinpou

difazi parci plyna skrz nanokompozit. [10]

= a2

Silikat Polymer

Mikrokompozit Interkalovany Exfoliovany
nanokompozit nanokompozit

Obr.¢. 7 Typy struktur kompozitu s vrstevnatym silikatem
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Priprava a nastaveni spravné technologie vyroby mamphkziti tak, aby vysledny produkt
mél poZzadovanou strukturu a tim i vysledné vilastnjgssiloZitym procesem. U produktu je
nutné stanovit stugeprostupu polymernickettzci do silikatu. K tomu slouzi né&gst;ji
metoda rentgenové difrakce, podoa snimky z transmisni a skenovaci elektronové
mikroskopie. Existuji vSak i studie zkoumajici vilezdispergovani jilovycltastic na

reologické vlastnosti kompozitu pomoci dynamickoehenické analyzy (DMA). [14]

5.2 Modifikace jilovych nanoplniv

Fylosilikaty maji obec& povahu polarni, kdezZto étsina polymell jsou charakteru
nepolarniho, tudizipmichani &chto dvou sloZzek dohromady néke dojit k pozadovaneé
dispergaci vrstev jilu do polymerni matrice. Nujededy Uprava povrchu fylosilikatu. Ta

se voli podle poZzadovanych vlastnosti finalnihoemalu a také dle typu matrice. [15]

V mezivrstvi fylosilikafi se nachazejiaezné typy kationi, které ovliviuji vlastnosti.
Syceni &chto vrstev kationty tive zlepSovat vlastnosti jiluigejich interkalaci (snadfjSi

rozpad vrstev a promiseni s polymerem).

Jinou moznosti je modifikace, coz je Uprava jilunpai organickych latek. Tyto latky
pomahaji oddalit jednotlivé vrstvy jilu od seldénz dochazi k lepSi disperzi vrstev jilu

a zvySi se afinita deggk k polymeru. Taktéz se snizi energig@ioma pro interkalaci.

Pri ptipraw nékterych kompozii se vedle modifikatdr jili pouzivaji i povrcho¥ aktivni
latky. Bylo dokazano, Ze surfaktanty nemaji na raeaké vlastnosti kompozituiitis
markantni vliv, pouze poméahajfipddlovani jilovych vrstev a tim usnadnit proniknuti

polymernichietzci do mezivrstvi. [16, 17]
Mezi metody modifikace fylosilikdtlze radit:

* lontova vynéna s organickymi kationy

* lontova vyngna s anorganickymi kationty i kationickymi komplexy

» Adsorpce

 Vazba s organickymi i anorganickymi anionty zefraéa hranach fizky

» Vazba s organickymi latkami (grafting - rouboviaoating — povrchova Uprava)
* Fyzikélni a jiné upravy (ultrazvukem, plasmouwflizaci,...)

* Reakce s kyselinami

» Expanze (vyztuZeni) mezivrstevného prostoru pomamych kationtu typu
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poly(hydroxykov) - (pillared clays) [19, 39]

NejpouzivasjSi metody modifikace jil jsou ion-vyménna a ion-dipélova:

- lon-vyménn& metoda (roztokova)- jde o vyuZziti schopnosti vrstevnatych silikat
navazovat kationty takovym #pobem, Ze je nadale mozna jejich ¥ma. Ri této
vyménné reakci se vSak t¥io soli, proto se produkt musi vypirat vodou.
Sledovanym parametrem u minéraipravovanych ion-vygnnou metodou je ion-
vyménna kapacita, kterd se uvadi v miliekvivalentechl6@g (meqg/100g). lon-
vymeénna kapacita se stanovuje metodou nasyceni siiétovrstev ionty B,
nebo NH' a zbylé mnoZstvi se stanovi konduktometrickoaditrFylosilikat, ktery
je schopen navéazat tyto kationty lze poté smisipslarnimi latkami, jako jsou
alkylované aminy, kde slozku nepoléarni, tedy miisda s polymerem figdstavuje
alkylova skupina a amoniova skupina je polarni dizye gitahovana polarnim
silikatem. Vlastnosti korého kompozitu sikovliviiuje délka alkylové skupiny.

Princip organofilizace ion-vygmnou metodou je znazammna obrg. 8. [18]
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Obr. ¢. 8 Princip organofilizace jilu ion-vygnnou metodou [18]

- lon-dipdlova metoda— organicky molekulovy dipélisobi na jilovou mezivrstvu.
Nevznikaji zde zadné vedlejSi produkty. Interkalgedu alkylovérettzce s polarni

skupinou, viz obr¢. 9. [18]

Obr.¢. 9 Princip ion-dipblové organofilizace [18]
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5.3 Priprava hanokompoziti

Pro vytvdeni kompozitu je nezbytné ,zap#&st' polymernichtettzci dovnit struktury

fylosilikatu, pog. odctleni jednotlivych ploch od sebe a dokonalé smisgralymerem.

Tohoto stavu se da dosahnout nasledujicirasaby.

5.3.1 Priprava z roztoku

Polymer je rozpush ve vhodném rozpouftle a je v 8m dispergovan jil. Polymer se
navaze na vrstvy silikatu adsorpci a poté je roZgdio odstragno odpaenim ci
srazenim. V takto ifpraveném produktu jsou jednotlivé vrstvy jilu duzcela
delaminovany a rovnoémné rozdispergovany v polymeru¢i vznikne interkalovana

struktura.

Vznik struktur zavisi na druhu polymeru, silikatugzpoustdla, druhu a obsahu
doprovodnych latek (n@ppovrchow akt. latky) a zfisobu pipravy [16]. Tato metoda je

vhodna pro emulzni polymeraci. [10]

5.3.2 Polymerace In situ

Monomer se smisi s plnivem a naslednou polymerdgivgp nabobtna polymeraci
probihajici pimo mezi vrstvami silikatu. Polymerace byva inidoa zpravidla teplototi

z&enim. Tento zfsob je vhodny zejména préipravu plrenych pryskyic. [20]

5.3.3 Taveninova interkalace (Kompoundace)

Pfi metod pripravy v tavenig se plnivo vmichava do taveniny polymeru. V zassloa
podminkach (doba a #pob michani, mol. hmotnost polymeru, teplota, dpsé.vytvéi
struktura interkalovana, nebo exfoliovana. Nutnakgenpatibilita polymeru s plnivem,
jinak nedojde k promiseni silikatovych vrstev sypoérem a vznikne tak mikrokompozit.
K ptipraw se pouzivaji jednoSnekové nebo dvousnekoveé sktges musi systému dodat
dostaténou energii k pekonani vazebnych sil mezi jednotlivymi vrstvaniu.jiStupeé
rozdispergovani nanoplniva v polymerni matrictuje velikost namahanitpmichani.
Velikost namahani nanokompozitu je stanoven&étero ot&ek nebo konstrukci pouzitého

stroje.
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Pred samotnou taveninovou interkalaci je nutné wati postupu ipravy v zavislosti
na vlastnostech polymeru a plniva. Prvnim krokemrdbyprava plniva organofilizaci
(v sowasné dob se vSak komené vyraksji jiz upravené jily), dale vy vhodného
michaciho z&izeni a spravné nastaveni paraifnetichani (teplota, otiy, doba michani).
Mnozstvi potebné energie se sniZuje se&tdenim vzdalenosti vrstev jilu. Proto je velmi
dulezitd organofilizace plniva. Teplota a &tg misiciho z&zeni zgsobuje vysSi pohyb
fettzcl a zvySeni mezimolekularnieci sily, ktera row¥ pispiva k lepsi dispergaci
plniva, avSak #liS dlouha doba sobeni zvySené teploty a mechanického namahéié m
zpasobit zkracovanitettzci polymeru a tim vyrazh ovlivnit vysledné vlastnosti.
[10,20,21,22,27]
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6 SOUCASNY STAV VYZKUMU V OBLASTI STYRENOVYCH
KOMPOZIT U ANANOKOMPOZIT U VE SVETE

V sowasnosti jsou kompozitni a nanokompozitni materiddy bazi polymerni matrice
a plniva nebo nanoplnivéastym namtem pro vyzkum materialovych vlastnosittito
smesi. Vhodna fiprava a vhod# zvolena matrice a plnivo ide vézt ke vzniku mnoha
druhi materiah se zajimavymi vlastnostmi, které nalézaji uglatnv mnoha oborech
lidskécinnosti.

Wang a kol. pomoci rentgenové fotoelektronové spskbpie zkoumali polystyrenové
kompozity vystavené gsobeni tepelnému &ni. Zjistili, ze pi zapéleni kompozitu se
hotici materidl obalujecasticemi plniva a tim fspiva k retardaci dalSiho temi.
Vytvoiena vrstva jilu zpomaluje migraci it@vych sloZzek z kompozitu sirem na povrch
a tim msobi jako bariéra. Zaroiezjistili, Ze ztohoto hlediska neni rozdil mezi

kompozitem exfoliovanym a interkalovanym. [22]

Termodynamické modely pro popséani potencialu plyanéondenzované faze, obsazené
v riznych retardantech keni, které byly obsazeny v polystyrenové matridy ilsgudovany

a popsany Beachem a kol. Produktydro byly analyzovany hmotnostni spektrometrii.
Bylo zjiSttno, Ze plynna faze ékterych retardarit hateni inhibuje plamen na zakkad
redukce OHa H' ionti pii horeni. [23]

W. Cui a spol. zkoumali HIPS, ktery byl v tavefismichan s nano-modifikovanym
oxidem hlinitym acervenym fosforem. Vzorky byly podrobeny mechanickgmpalovacim

a termogravimetrickym slozkam. Morfologie povrchiorau byla zkoumana skenovaci
elektronovou mikroskopii. Bylo zji&ho, Ze pouzitd plniva maiji zlepSujici odolnost prot
Siteni plamene, avSak sniZuji rAzovou houzevnatostraat. Ridavkem styren-butadien-
styrenu do sisi bylo mozno dosahnout vy3Si razové houzevnabestivlivu na termalni
dekompozici pi hofeni. Tato studie otevira cestu k vyvoji a vigahnivzdorrgjsiho HIPS

bez pouZiti halogenovanych retardarif4]

Zmeny struktury a morfologie HIPStpvicenasobném zpracovani, zkoumal Vilaplana
a spol. Vysledek prace &nza (el modelovat vliv na strukturu polymerui pryrobg,
recyklaci, BZznému mechanickému posSkozenthém opakovaného namahani. Pomoci

Ramanovy spektroskopie zjistil, Ze &gvné zpracovani HIPS vede k celému souboru
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chemickych a fyzikalnich zém v materialu, coz vedergdevSim k makroskopické zme

vnitini struktury polymeru a tofpdevsim v polybutadienoveé fazi. [4]

Kopolymery gipravené volnou roztokovou radikadlovou polymera@ hazi styrenu

a nanostrukturniho polyhedralniho oligomerickéHeesiquioxanu (POSS) byly vyrobeny
tymem H. Rios-Dominguezem a kol. Ty byly podrobekguskam plynopropustnosti pro
kyslik a dusik. Kopolymerace polystyrenu a POS& kgljiSéna pomoci iniciatoru POSS-
TEMPO. ZkouSka plynopropustnostiiravenych membran ukazala, Zze nizky obsah
POSS ma vysokou selektivituigropustnosti sisi kyslik/dusik. Dusik visledku své
vySSi molekulové hmotnosti je zadrzovan membrankdezto kyslik prochazi skrz
membranu. ZvySenim obsahu POSS v kopolymeru seijevggopustnost pro plyny, avSak

shiZuje se selektivita pro skysliku a dusiku. [28]

Smekticky jil montmorillonit, jeho modifikace a nédné pouziti jako plniva

v polymernich matricich je velméastym objektem zajin védci z celého sita diky
pozoruhodnym vlastnostemiipravenych smési. Vliv modifikovaného montmorillonitu
(MMT) na mechanické a tepelné vlastnosti polystjiEmvého nanokompozitu byl
studovan S. Hwangem a kol. Tento tym smisil pohgstys organofilizovanym MMT na
dvousnekovem extruderu. Vzorky praimni mechanickych a teploodolnostnich vlastnosti
byly pripraveny vstikovanim. Bylo zjis¢no, Ze vzorky s idavkem 1% MMT dosahuji
VeétSi rdzové houzevnatosti a odolnositivmechanickému optebeni, nez vzorky s vyssi
koncentraci tohoto plniva v polystyrenu. Mimotidavek MMT zvySuje teplotu skelného

piechodu a teplotu rozkladu. [25]

Sanjay a kol., stefnjako Hwang a kol., fipravovali nanokompozity na bézi polystyren-jil,
avSak za pouzititrimethyl ammonium chloridu (TMAC) jako modifikator pro
montmorillonit. Stejnym zfsobem byl modifikovan i jil Cloysite 20A. Modifikené
fylosilikaty byly na dvousSneku smiseny s polystyreou matrici. Fipravené vzorky byly
podrobeny analyze wviiiti struktury za pouZiti rentgenové difrakce a tmaissi
elektronové mikroskopie a bylo zjio, Ze jil ve vzorkibyl témei dokonale delaminovan
a dispergovan v matriciFri dalSich zkouSkach bylo zji&to, Ze 5% koncentrace fil
v matrici ma vyrazny vliv na zvySeni razové, tah@éhybové houzevnatosti az o 85%.

Dale se zvysila teplota skelnéhtephodu a odolnostit¢i mechanickému namahaf26]

Fu a kol. organofilizoval MMT vinylbenzyldimethyldecylammonium chloridem ve

vodném prosedi ion-vynénnym zpisobem. Takto upraveny MMT poté smisil v roztoku
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se styrenovym monomerem. Polystyren-jilovy nanokomitppak byl pipraven volnou
radikalovou polymeraci. Stupalisperze jilu do polystyrenové matrice byl poté&iovan
metodou rentgenoveé difrakce a transmisni elektronomikroskopii. Timto zfisobem
piipravy bylo dosazeno exfoliace jilu v polystyrenwysledny nanokompozit ma vyssi

dynamicky modul, neisty polystyren. [27]

Na Jonské univerzit v Agriniu (Recko) se tym vedeny A. Giannakasem zabyval
bariérovymi a termostabilitnimi testy polystyrenokly  nanokompozit
Polystyren/organofilizovany-MMT nanokompozit byiligraven smiSovanim v roztoku za
pouziti tetrachlormetanu a chloroformu jako rozpédel. Jil byl organicky modifikovan
hexadecyltrimetyl-amonium bromidem #znych koncentracich. Interkalovana struktura
byla dosazena za pouziti chloroformu jako rozpmil&t =zatimco P pouziti
tetrachlormetanu bylo dosazen@st&né az uplné exfoliace. Tepelna odolnost byla
zmeiena termogravimetrickou analyzou a paropropustnogifenim perme&niho
koeficientu pro vodu. Vysledky byly srovnavany gimenym polystyrenem. Nejvyrazjsi
shizeni propustnosti vody a zvySeni teplotni stgliolyly zaznamenany u vzaiku kterych

byl pouZit tetrachlormetan jako rozpotdip. [16]

S. Nazarenko a kol. z univerzity v Jizni MississifPgSA) zkoumali plynopropustnost
polystyren-jilovych nanokompotzit které byly pipraveny in situ polymerizaci
v pfitomnosti  nemodifikovaného sodného  montmorillonityNa-MMT), MMT
modifikovaného kationovym  surfaktantem  vinylbenayldthyldodecylammonium
chloridem (VDAC) a MMT modifikovany zwitterion kathovym surfaktantem
octadecyldimethyl betainem (C18DMB-MMT). Pro studiustruktury pipravenych
materiab bylo pouZzito rentgenové difrakce a transmisni tetelové mikroskopie.
Vyzkumny tym zjistil, Ze sis polystyrenu s nemodifikovanym MMT utiia konvergéni
kompozit. Smis PS/Na-MMT vytvéila material sestavajici se z neinterkalovanychrang
nana@astic jilu homogenh dispergovanych v PS matrici. Systém PS/C18DMB-MMT
utvoril interkalovany nanokompozit, obsahujici interkadné taktoidy homogegn
rozdispergované do polymerni matrice. A nakoned/B8LC-MMT vykazal pgitomnost
interkalované i exfoliované struktutastic jilu v nanokompozitu. Systematicka statistick
analyza orientace agre@djilu, jejich charakteristicka 8éa, délka, porér stran a poet
vrstev pomohla k vyvoji reprezentativnino morfoldggho modelu pro kazdou ze

sledovanych sisi. Ri porovnavini permeability pro kyslik u jednotlivyqripravenych
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smesi bylo zjiS€no, Ze ta imo souvisi s vnihi morfologii materialu¢im vice je jil v PS
ve stavu exfoliovaném, tim lépe rozptylené vistyijilu pasobi jako bariéra pro kyslik,

jelikoz vytvai ,delSi cestu” pro molekuly plynu. [29]
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7 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové préace bylaiprava kompozitnich materitak matrici HIPS sifidavkem
raiznych druli plniv o mznych koncentracich a srovnat jejich vlastnostiisg/m
polymerem jako referénim vzorkem. Mechanické a fyzikalni vlastnosti \kfobyly poté
zkoumany z hlediska plynopropustnosti, paropromsitn odrazové pruznosti, tvrdosti
Shore. Dale byl pomoci metody rentgenové difraktramsmisni elektronovou mikroskopii
uréen stupa disperze plniva v polymeru. ddlem bylo srovnat vliv plniv na zénu

vlastnosti HIPS.
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8 POPIS ZKOUSENYCH SMESI

Pro gipravené kompozity byl jako polymerni matrice paubibuZzevnaty polystyren
Krasten 552M a vybranymi plnivy byly modifikovarié/ja nanosilika, jilové nanotrutky
a mikromlety vapenec. Ssi byly piipraveny o koncentracich 1, 3 a 5 hmot. %. Celkem

bylo namichano 15 vzoik

8.1 ZkusSebni sn¥si

ZkuSebni vzorky byly fipraveny z nasledujicich mateiial

8.1.1 Polymerni matrice

Jako polymerni matrice byl pouZzit vysoce houzevmmtlystyren Krasten 552M od firmy
Synthos Kralupy a.s. Dle materialovych idige vhodny pro vyrobu spibniho zbozi
a prmyslovych pedneta s vySSi narénosti na mechanické namahani fikstvanim

i vytlacéovanim. Vlastnosti polymeru jsou uvedeny v tabdlce

Tab.¢. 1 Vlastnosti houzevnatého PS Krasten 552M

Vlastnosti Norma/metoda Jednotka Typicka hodnota
Index toku taveniny ISO 1133/H g/10min 200°C, 5kg
Rézova houZevnatost Charg$0O 179/1eU kJ/h 23°C
Vrubova houZevnatost
Charpy ISO 179/1eA kJ/fin 23°C
Teplota ngknuti dle Vicata | 1ISO 306/B50 °C 50°C/h; 50N
Horlavost UL 94 stupe 1,6 mm
Vyrobni smr&ni Interni %

8.1.2 Plniva

Byla pouzita tato plniva:

Nanofil 5 (NF5) — organicky (dimethyl-stearil-ammom-chloride) modifikovany

vrstevnaty fylosilikat (montmorillonit).

Nanofil SE 3010 (NFL SE) - je organicky (Dimethyg#ryl-stearyl-ammonium chloride)

modifikovany vrstevnaty fylosilikat.

Omya Exh 1SP (OE1SP) — chemicky to je mikromletperéec s fimésemi uhltitanu

hofecnatého a oxidu Zelezitého.
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Aerosil R812 (AE) — povrchavmodifikovana nanosilika, jedna seisty oxid kemkity,
vznikajici hdenim chloridu kemkitého v prostedi vodiku a kysliku. Vznikaji tak amorfni
agregaty o rozgrech v nanometrech. Standardni Aerosil je hydrifitmodifikaci se stava

hydrofobnim.

Halloysite (HLLST) — jsou vice&hné aluminosilikatové nanotruidy, patici do skupiny
kaolini, vzorec Halloysitu je ASi,Os(OH)4¢2H,0.

8.2 Priprava kompoziti

Kompozity byly gipraveny kompoundaci v Btaci komirce Brabender Plasti-Corder.
Teplota hgtice byla nastavena na 200°C, doba michani 10 miraxta®ka srési plniva
a HIPS¢inila vzdy 50g.

8.2.1 Priprava vzorku

Vzorky pro zkousky byly lisovany na viilkaném rdnim lisu. Nejprve vzorky o rozénech
125 x 125 x 1 mmCas lisovani byl 5 minutip 195°C a doba chlazeni v chladicim lisu

byla taktéZ 5 minut.

Pro @ipravu vzork pro paropropustnost bylo nutno vylisovat foliilouX’ce kolem 0,1-
0,2 mm. Pro fipravu folie byly lisovany 2g vzorku bez rathe piimo mezi sepataimi
PET foliemi. Z takto vytveéené folie byly, pomoci vysekavaciho stroje, vysaknzorky

pro zkousku plyno- a paropropustnosti.
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9 METODY ZKOUSENI A HODNOCENI VZORK U

9.1 RTG analyza

Rentgenografickd metoda se vyuziva ke zhodnocemichb a fezi vzorkia pomoci
difrakce rentgenového #&ni. Takto jsme schopni dit vzdalenosti mezi jednotlivymi

vrstvami silikati a pravidelnost jejich uspadani (zji&ni stupri interkalace a exfoliace).
Princip RTG

Zdrojem rentgenového #ni je Rentgenova trubice. V ni jsou umdstin dw elektrody,
mezi nimiz je udrzovan vysoky rozdil mezi potendimimi nagtimi (fAdow v desitkach
kV). Elektrony emitované z nazhavené katody jsogchiovany v elektrickém poli mezi
katodou a anodou. Po dopadu rychle se pohybujaédtironi na anodu dochazi ke vzniku
rentgenoveho Z@éni a to tak, Ze elektrony dopadajici na katodaceifcast své energie,
ktera je vyzéena jako rentgenové paprsky (viz obr.10). Na d¢ libovolné paralelni
roviny vzdalené o mezivrstevnou vzdalendstopada svazek rovng&inych rentgenovych
paprski. Interferetni maximum difrakce papréknastavéa tak, Ze jejich drdhovy rozdil je
roven celistvému nasobku vinové délky dopadajici@eni. Drahovy rozdil dvou paprisk
je roven 2dsir®. Uhel ©je uahel, ktery svira dopadajici paprsek s rovinoystalu.

Podminka vzniku difraknich maxim dvou paprsije dana Braggovou rovnici:

2d sin@ = nA
kde:
n —index lomu
A — vinova délka
d — tlougka vrstvy

O - Uhel odrazu

Pfi znamé vinové délca a znamém Uhlu odrady I1ze pak wit vzdalenost krystalovych

rovin zkoumaného materialu. [33]
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Obr.¢. 10 Grafické vyjateni Braggovy rovnice [33]

9.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Jakykoliv opticky mikroskop rize maximalg rozlisit (priblizn€) pouze dva body lezici od
sebe ve vzdalenosti % (vinové délky) zdroje os#leni. Viditelné s¥¢tlo maa priblizné
550nm, tzn., Zze stelny mikroskop ma rozliSovaci schopnosibpzné 250nm. Maximalni
uziteiné zv¥tsSeni je tedy 1000x. Pro studium jefjiiich detaih material je toto rozliSeni
nedostaujici, proto se dnes pouziva elektronova mikroskopelikoz vinova délka
urychleného elektronu (60 kV) jefiplizng 0,005 nm (10krat kratsi neZ vinova délka
viditeIného s¥tla) a tudiz nfizeme sledovat objekty o roZnech v desetinach nanometru.
[32]

Princip TEM

Princip funkce TEM je zobrazen na obrl1. Zdrojem z&ni v elektronovém mikroskopu
je Zhavené, velmi tenké wolframové vlakno vysiliapod vysokym nagiim elektrony.
Jejich piibéh ve vakuu valcovitéha@liesa mikroskopu (tubusu) ve foértinearniho svazku
je elektromagneticky ustmiovano, picemz roté&né symetricka elektromagneticka pole
vykonavaji v tomto ohledu funkci elektromagnetidkyocek. Kondenzor sousdi svazek
elektronmi na vySetovany objekt pro jeho sdasré optimalni zobrazeni na stinitku k
subjektivnimu pozorovani, ev. snimkovani. @na ¢ast vzorku je v dalSim #tSena
systémem tvienym objektivem a projektivem. Elektromagneticiagka objektivu, ktera
V roving, v niz se uskut@uje dalSi z¢tSeni projeknim systémem. Zaasivani obrazu se
déje promenami (Einné ohniskové délky elektromagnetickyébéek objektivu zminou

proudu. Pro fesné zaostni obzvlast pii silnych zwtSenich je ovSem rdba
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vicestupového z#izeni o vzistajici citlivosti. Proje&ni cocka zobrazuje celkay
zvétSeny obraz na fosforeskujicim stinitku, které pé&eni elektrony emituje stlo ve
viditeIné oblasti. Dodatmeé z\&tSeni obrazuip subjektivnim pozorovanii zaostovani lze

dosahnout fidatnou binokularni lupou. [32]

LV ] eleitronova tryska
E E akcelerdtor
E kondenzor 1
VTOREK @ kardenzar 2
S R
ﬁ E ohjekdiv
E mezitoika
% E projektor
flucrascandni
stinitko
_ fotograficka deska

. wideokamera

Obr.¢. 11 Princip funkce TEM [32]

9.3 Stanoveni paropropustnosti

Paropropustnost (WVT — Water vapor transmissionpgeérova vlastnost. Jde d@sto
sledovany a dlezity parametr pro hodnoceni aplikace materidltgdpvSim v obalové
technice. Tuto vlastnost Ize definovat jako miransportu par «ité latky (nef. voda,
pop. organické latky) plochou materialu paiiou dobu. Pro stanoveni paropropustnosti
se nefastji pouziva destilovana voda. Paropropustnostinap zavisi na tlou¥e, dale na
sloZeni a struktie zkouSeného materialu. Pro porovnani materiahujeo nastavit stejné

podminky pro vSechny srovnavané materialy.

Paropropustnost ovliwje i povaha materialu. Pokud je material 8m3 voda nize bul’
zkouSeny material nabobtnaimz dojde ke z&tSeni mezimolekulového prostoru a zvySeni

s

permeability pro pary, nebo material je vodou neswyacimz se snizi propustnost.
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Zavizeni pro méieni paropropustnosti

Paropropustnost seéi dle normy E 96 — 95 Standard Test Methods foréNatapor

Transmission of Materials.

Do hlinikového kelimku se pomoci injgk stikacky navazi 10g destilované vody.
Vyseknuty vzorek se umisti mezidgumova kruhov&snini na hrdlo kelimku a zajisti se
hlinikovym Sroubovacim ¥kem s otvorem (viz obr. 12). Tato sestava se undiséim
vzhiru do susarny vytemperované na 37°C (x2°C) a vitnk@86 Rh. [34]

Hlinikave vicko

Zkouseny vzorek

Gumova tésnéni

/ Hlinikova nadobka

Destilovana voda

Obr.¢. 12 Nakres sestavy pro zkouSeni praropropustnosti
Vypoéet paropropustnosti
Vzorec: WVT = (G/t)A [g/h.rf]
kde:

WVT — paropropustnost

G — zména hmotnosti kelimku vase (g)
t —c¢as spatbovany p zméné hmotnosti kelimku (h)

A — plocha folie (M)
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9.4 Stanoveni plynopropustnosti

Plynopropustnost je procesii fxterém molekuly plynu prochazeji materialenti mto
praichodu dochazi nejprve k rozpotriit a posléze k difundaci molekul plynu do predi
s niZ8i koncentraci plynu. Plynopropustnost jéezitou bariérovou vlastnosti sledovanou
pii rozhodovani o aplikaci materialu a zavisi na pldaného materialu a na jeho tltee
Propustnost dale oviiwije struktura polymeru, interkalace mezi polymeranplnivem
a teplota. Prav nanoplniva velkou ®&rou ovliviwji permeabilitu plyd a par, protoze
prodluzuji drdhu molekul plynuip prostupu. Richodnost pro plyny taktéz zavisi na
takticit¢ a krystalinit polymeru. [28] Permeabilitu pro plyny a pary Izedifikovat taktéz
raiznymi organickymi latkami, které v nizké konceniramohou vyraza ovlivnit
permeabilitu vodnich par. [29] Hodnoty propustnaegtioznauji jako hustota toku. Ta se
vyuziva pro popis pronikani latek a je definovaakoj mnozstvi permeétu proslé plochou
Za ukity ¢as. Hustota toku se pouziva pro porovnani matezelsrovnatelnych podminek,
které byly @i popisu vysledku stanoveny.
Diftize je popsany Fickovymi zakony. Prvni Rigkzakoniika, Ze rychlost fgnosu latky
difuzi je un&rna gradientu koncentrace v uvazovanémdnist

Ji=-D;,Uc,
kde:
Dj — difazni koeficient
Oc, - koncentrani gradient

J — difazni tok

Druhy Fickiv zakontikd, Ze rychlost zémy koncentrace v daném miigé anerna zméng

gradientu koncentrace v tomto ndist

kde:
Dj — difazni koeficient
O%c, - koncentrani gradient v daném mist

dc . .
a - zména koncentrace z@ms
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Vypocet permeaniho koeficientu

Vzorec: Pe= % Vh
At RT.Ap

Kde:

Pe — permeani koeficient

Ap/At — pirastek tlaku wase

R — molarni plynova konstanta
V — objem nizkotlaké komory (f
T —teplota (°C)

h — tlou$ka vzorku (m)

A — pracovni plocha vzorku @

p — tlakovy gradient (Pa)

Zavizeni pro méieni plynopropustnosti

Méteni probiha dI€SN 64 0115. Vzorek kruhového tvaru @iperu 85mm se umistni do

meticiho zdizeni, jehoz schéma je znazémo na obrg. 13. Do hornicasti je hnan plyn

pod tlakem 2 MPa. Spoduést je evakuovana. Lze pousizné druhy permeaich plyni,

obvykle se jedna o dusik a vzduch. Pomédia umistgného v evakuovanéasti, a

napojeného na PC, se zaznamenavénantiaku v zavislosti n&ase. [35]

Wstup plynu, Vzorek

/

/

Tésnéni

Komora s vakuem s
wystupem na Cidlo

Obr.¢. 13 Schéma sici aparatury pro gfeni plynopropustnosti
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9.5 Stanoveni tvrdosti metodou Shore D

Tvrdost se nii dle normyCSN EN ISO 868 (Stanoveni tvrdosti wtevanim hrotu
tvrdonmeéru (tvrdost Shore)). Principem této metody je &heani zkuSebniho hrotu do
télesa za pedem danych podminek. Tvrdost s&ima tvrdondru zatizeném normovanou
silou v iznych¢asech. ZkusSebnéleso ma mit tloudku minimalre 6mm. Vzorek se i
celkem 5krat a mista vtlani hrotu musi byt od sebe vzdalena minira&lmm. [36]

Tvrdost je nefimo un®rna hloubce vtléeni hrotu. Tvrdost je zavisla na viskoelastickych

vlastnostech materidlu a modulu pruznosti.

Tvrdomgr se sklada z apné patky s otvorem o pméru 2,5 az 3,5 mm. Vzdalenostexdu
otvoru od okraje patky je v kterémkoliv 8m minimalré¢ 6 mm. ZkuSebni hrot o faiméru
1,1 mm az 1,4 mm je vytveny na tgince z kalené oceli. Hodnota tvrdosti je ¢tidéna
pomoci ukazatele délky vysunutim &pi zkuSebniho hrotu z émé patky. Hodnota je
poté zobrazovana na displejefitino z&izeni. Na zkuSebni hrot tvrdénu pisobi silou

zavazi. [32]

9.6 Stanoveni odrazové pruzZnosti

Odrazova pruznost je vlastnost materidlu absorbeowvethanickou energii ip razové
deformaci. Stanovuje se jako p&mmezi energii vracenou a energii dodanou razee a |

vyjadrena v %. [31]

Méieni se provadi dle normySN 62 1480 Stanoveni odrazové pruznosti pryze, rato
piistroji Schob (viz obr. 14). Hodnota odrazové erermavisi na teplét zkouSeného

vzorku, tlougce a rychlosti dopadu zkuSebniho kyvadla. [37]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 48

Obr.¢. 14 Schémaijpstroje Schob (1 — podstavec, 2 — rameno, 3 —\kbadia pace, 4 -
ocelova kuléka, 6 — podlozka, 7 — zapadka, 8 — ukazatel, 9pnste) [31]

9.7 Stanoveni odolnosti proti Sfeni plamene

Odolnost materialu \&i tepelné degradacki ohni je dilezitym faktorem @ vybéru

materialu proizné aplikace, kde je material vystaven zvySenétepl

Styrenové kompozity s jilovou sloZkou jsou &y kvali své mimdadné odolnosti &i
tepelné degradaci. Velikou nevyhodou tohoto komjpoze, Ze neni samozhaSivy
a WtsSinou hai az do doby, kdy se zcela spaliflawa slozka. Jily maji do &ité miry
schopnost pohlcovat teplo a tak zvySuji odolnést tepelné degradaci. Tento efekt ma ale
acinnost pouze do dité teploty, kdy dojde ke vzplanuti a Uplné degcadzolymeru.
Odolnost w¢i tepelné degradacti vzplanuti Ize vyznamh ovlivnit vhodrg zvolenym

modifikatorem povrchu jilovychiastic. [30]

Stanoveni odolnosti plastu protiesi plamene se d& spolelliurcit velmi jednoduchou
metodou dle americké normy UL 94 (Norma vydanatinsit Underwriters Laboratories of
USA) [38]. ZkouSka hidavosti plast se obvykle provadi ve dvou polohach — horizontalni
a vertikalni. V této praci byl zvolen kompromis meb¢ma polohami (vzorky umistnée

do drz&ku pod Uhlem 45°, &k nebyl naklagn). Nakres aparatury je na abrl5.
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Obr.¢. 15 Aparatura pro stanoveni odolnosti pragsi plamene
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10 VYSLEDKY ZKOUSEK A HODNOCENI

10.1RTG analyza

10.1.1 Postup pripravy vzorku a méreni

Pro RTG difrakci bylo pouZto lisované dekti o tloufce 1 mm a rozgru 30 x 40 mm.

Vzorky byly méteny na rentgenovém difraktometru PANalytical X" HRO.

10.1.2 Vysledky

Vysledky rentgenovych #iieni jsou zobrazeny v grafe¢hl-5.

Nanofil 5

5%

3%

1%
HIPS
Nanofil 5

. | 0 | 0 |
20

Graf¢. 1 Rentgenogram pro $s1HIPS + Nanofil5



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

51

Nanofil SE 3010
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Graf¢. 2 Rentgenogram pro $s1HIPS + Nanofil SE 3010

Omya EXH 1SP
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Graf¢. 3 Rentgenogram pro $s1HIPS + Omya EXH 1SP
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Aerosil R518
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Graf¢. 4 Rentgenogram pro $s1HIPS + Aerosil R518

Halloysite
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Graf¢. 5 Rentgenogram pro $ssHIPS + Halloysite
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10.1.3 Diskuse vysledl

U rentgenogramuistych plniv Nanofil 5 (grafé. 1) a Nanofil SE 3010 (graf. 2) Ize
pozorovat piky ve 3 a 7 & Ty jsou poté ve sasich s HIPS posunuty doleva¢ehoz se
da usuzovat, Ze doSlo kimiku polymernichrettzci do plniva a tim k oddaleni vrstev.
Toto posunuti vSak nenfipS vyrazné a proto bychom mohli tyto 8snozn&it zacaste&ne

interkalované.

Rentgenograndistého plniva Omya EXH 1SP (graf 3) zobrazuje Uzky a vysoky pik ve
23 °20. Takovy pik Ize pozorovat u latek krystalickychiivky snmesi HIPS a iiznych
koncentraci Omya poté ukazuji, Zze pihksteho plniva a piky zobrazené veésins HIPS

jsou v zakrytu. Intenzita piku se zvySuje s proesmplréni.

U cistého plniva Aerosil R518 (gr&f 4) v rozsahu &feni nelze pozorovatjaky vyrazny

pik a proto se Zadny pik neukazal ani v rentgemogvsgch Kivkach snési.

Halloysite je tvaéen dvouvrstvymi jilovymi nanotrutkami. Rentgenogram sisi
Halloysite + HIPS (grak. 5) ukézal, Ze nedoSlo k vyraznému posuvu @ikudiz nelze
tvrdit, Ze i smeSovani doslo k interkalaci polymeru do piniva. \kirtak mikrokompozit.
Zawry vyvozené z vysledk XRD jsou podp&eny TEM snimky (viz ndsledujici kapitola),
kombinace dchto metod mZe ispét k lepSi pedsta¢ o morfologii @ipravenych

materiat.

10.2TEM analyza

10.2.1 Postup pfipravy vzorkia a méreni

Pro pdizovani snimk byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop JEMO2X. Vzorky

byly fezany na Cryo-utramikrotonu Leica o teplabze -45°C, teplota vzoilkbyla -70°C.
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10.2.2 Snimky kompoziti

Snimky kompozitu HIPS + 3% Nanofil 5

_500 mim

Obr.¢. 16 Kompozit HIPS + 3% Nanofil 5 @k 500nm)

Obr.¢. 17 Kompozit HIPS + 3% Nanofil 5 @h 200nm)
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Obr.¢. 19 Kompozit HIPS +3% Omya EXH 1SP&m500nm)
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Obr.¢. 20 Kompozit HIPS +3% Omya EXH 1SP&m200nm)
Snimky kompozitu HIPS + 3% Aerosil R518

Obr.¢. 21 Kompozit HIPS +3% Aerosil R518 &mn 1um)
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Obr.¢. 22 Kompozit HIPS +3% Aerosil R518 &m500nm)
Snimky kompozitu HIPS + 3% Halloysite

Obr.¢. 23 Kompozit HIPS +3% Halloysite gh 1um)
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Obr.¢. 24 Kompozit HIPS +3% Halloysite ¢h 1um)

Obr.¢. 25 Kompozit HIPS +3% Halloysite gh 200nm)
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Snimky kompozitu HIPS + 3% Nanofil SE 3010

Obr.¢. 26 Kompozit HIPS +3% Nanofil SE 3010 &fin500nm)

¥

Obr.¢. 27 Kompozit HIPS +3% Nanofil SE 3010 &n200nm)
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Obr.¢. 28 Kompozit HIPS +3% Nanofil SE 3010 &m200nm)
10.2.3 Diskuse vysledki

TEM snimky vzork s tiprocentnim planim jsou zobrazeny na obrazcichl 6-28.

TEM snimky smisi HIPS s plnivy Nanofil 5 a Nanofil SE 3010 podgorzawry
z rentgenograin U snimku s nejvysSimriplizenim (obr.¢. 17, 18, 27 a 28) jsou patrny
jednotlivé vrstvy nanokompozitu, mezi nimiz je verispolymer. Vrstuiky jilu nejsou
zcela rozdispergovanydastice jsou orientovany stejnym &em, zéehoz Ize usuzovat, Ze

se jedna o interkalovany nanokompozit.

Snimky vzorku s plnivem Omya EXH 1SP ukazuji, &stice vapence maji opravdu
rozmeér v mikrometrech a tudiZ neni mozno o&@h@iipravenou sriés za nanokompozit, ale

mikrokompozit.

Castice Aerosilu R518 v HIPS téioshluky viasek Aerosilu. Ty jsou velice jemné a maji

rozmeéry v fadu desitek nanomaétrize tedy v tomto fdpadt hovait o nanokompozitu.

Na fotce smisi Halloysite s HIPS o rozliSeni 1 um (obr.23) jsou jasé patrné shluky
jilovych nanotrubiek, zéehoz by se dalo usuzovat o nizké disperzi plnivgpalgmeru,

avSak na snimku¢. 24 Ize pozorovat shluky nanotriek i castice jednotliw
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rozdispergované. Weni celkové morfologie vzorku je tedy obtizné. Maaazkuc. 25 jsou

vidét jednotlivé trubtky v detailu.
10.3 Paropropustnost

10.3.1 Postup pFipravy vzorku a méreni

Prvni z posuzovanych bariérovych vlastnosti bylaop@pustnost gfena dle normy
E 96 — 95 Standard Test Methods for Water Vapondmassion of Materialsipteplo®
37°C (x2°C) a vlhkosti 50% Rh. Paropropustnosttaam/ovala paralein3x pro kazdy

vzorek.

10.3.2 Vysledky

Tab.¢. 2 Srovnéni paropropustnosti jednotlivych viork

Ozna&eni MnoZstvi a druh Zména
vzorku plniva WVT (g/h.nf) x10™ | (%)
HIPS Ref. neplény vzorek 6,056 + 0,064 1,1
NF5 1% 1% Nanofil 5 5,452 + 0,014 10,0
NF5 3% 3% Nanofil 5 4,698 + 0,041 22,4
NF5 5% 5% Nanofil 5 4,290 + 0,058 29,2
OE 1SP 1% 1% Omya Exh 1SP 6,915 + 0,03(@ -14,2
OE 1SP 3% 3% Omya Exh 1SP 4,173 + 0,003 3111
OE 1SP 5% 5% Omya Exh 1SP 2,881 + 0,008 524
AE 1% 1% Aerosil R812 3,318 + 0,004 45,2
AE 3% 3% Aerosil R812 3,233 £0,014 46,9
AE 5% 5% Aerosil R812 3,263 + 0,045 46,1
HLLST 1% 1% Halloysite 4,539 + 0,008 25,0
HLLST 3% 3% Halloysite 3,564 + 0,026 41,1
HLLST 5% 5% Halloysite 3,361 + 0,050 44,5
NFL SE 1% | 1% Nanofil SE 3010 3,765 + 0,029 37,8
NFL SE 3% | 3% Nanofil SE 3010 5,674 + 0,005 6,3
NFL SE 5% | 5% Nanofil SE 3010 7,441 + 0,007 -22,9
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Srovnani paropropustnosti
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Graf¢. 6 Srovnani paropropustnosti jednotlivych vZork

10.3.3 Diskuse vysledki

Z grafu¢. 6 a tabulky. 2 Ize pozorovatifimou zavislost koncentrace plniva v polymeru.
Plniva Nanofil 5, Omya EXH 1SP a Halloysite s rastiokoncentraci snizuji propustnost
pary, kdezto sis HIPS s Nanofilem SE 3010 s rostouci koncentray$iuge permeabilitu

pro pary dokonce az nad hodnotu zji&tu u refereéniho neplgného vzorku.

Aerosil R518 ve vSech koncentracichnpsl| téngi stejné vysledky paropropustnosti. Lze

zde pozorovat vyrazné zlepSeni bariérovych viastao® o vice nez 40%.

PIniva Nanofil 5 a Nanofil SE 3010 jsou sloZenindpbného charakteru, podstatny rozdil
je vSak v modifikatoru, ktery je ¥¢hto plnivech rozdilny. Modifikator ma podstatnywl
na disperzi jilovychtastic v polymeru a tedy i na morfologii vzorku. Aag morfologie

vzorku je v tomto fipact klicova pro uéeni vlivu plniva na paropropustnost.
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10.4 Plynopropustnost

10.4.1 Postup pFipravy vzorku a méreni

Daldi mefeni bariérovych vlastnosti prélo dle normyCSN 64 0115 na vzorcich
s fiprocentnim obsahem plniva a na népkm referetnim vzorku HIPS. Podminky
meieni byly: plyn pod tlakem 2 MPa a teplota 35°C.\Bgbuzity dva permeai plyny,
dusik a vzduch.

10.4.2 Vysledky
Vysledky srovnani perméaich koeficient jsou uvedeny nize.

Tab.¢. 3 Srovnani perméaich koeficient pro dusik

Oznaeni Zména
vzorku Mnozstvi a druh plniva Pe (x19 (%)
HIPS Ref. neplény vzorek 3,910 + 0,019 0,0
NFL5 3% 3% Nanofil 5 2,989 + 0,011 -23,f7
OE 1SP 3% 3% Omya Exh 1SP 4,136 + 0,068 5,8
AE 3% 3% Aerosil R812 3,109 £ 0,015 -20)5
HLLST 3% 3% Halloysite 3,626 +£ 0,018 7,3
NFL SE 3%| 3% Nanofil SE 3010 3,775 £ 0,004 -3/5

Plynopropustonost - dusik

4,50
4,00

3,50 ~ —
3,00 - I
2,50 - —
2,00 - I
1,50 ~ —
1,00 I
0,50 - —
0,00 - . . . . .

HIPS NFL53% OE1SP3% AE3% HLLST3% NFLSE3%

Permeaénikoeficient (x1015)

Graf¢. 7 Srovnani permenich koeficient pro dusik
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Tab.¢. 4 Srovnani perméaich koeficient pro vzduch

Oznaeni Zména
vzorku MnoZstvi a druh plniva Pe (x19 (%)
HIPS Ref. neplény vzorek 7,148 £ 0,022 0,0
NFL5 3% 3% Nanofil 5 5,632 + 0,009 -21/2
OE 1SP 3% 3% Omya Exh 1SP 7,530 + 0,001 5,3
AE 3% 3% Aerosil R812 5,760 + 0,018 -19/4
HLLST 3% 3% Halloysite 6,650 + 0,016 -7,0
NFL SE 3% 3% Nanofil SE 3010 6,890 + 0,013 -3,7

Plynopropustnost - vzduch
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Graf¢. 8 Srovnani permenich koeficieni pro vzduch

10.4.3 Diskuse vysledl

Ze srovnani permeénich koeficient (grafy ¢. 7 a 8, tabulky 3 a 4) vypliva, Ze u kazdého
vzorku je moZzno navzajem srovhat hodnoty &@mé u dusiku a u vzduchu. NizSi
permeani koeficient u dusiku je Zigoben jeho &Si molekulovou hmotnosti. Vzduch
obsahuje pouze cca 70 obj. % dusiku, a tim padean3€c % objemu plyin s nizsi
molekulovou hmotnosti, které I1épe projdou matendaldo je disledek toho, projsou

permedni koeficienty pro miteni se vzduchem vyssi nez préreni s dusikem.

Z hlediska vlivu plniva na permeaci plynu ze sravinze soudit, Zetiprocentni plani
HIPS plnivy Omya EXH 1SP, Halloysite a Nanofil SE1® maji pouze minimalni vliv na

permedni koeficient pipraveného vzorku. Vyrazjsiho poklesu bylo dosahnuto pouze
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u plniv Nanofil 5 a Aerosil R518. Pokles perrmefino koeficientu u &hto vzorki

znamena zlepSeni bariérovych vlastnosti.

10.5Tvrdost Shore D

10.5.1 Postup méreni

Tvrdost byla ndiena dle normyCSN EN ISO 868 (Stanoveni tvrdosti witsranim hrotu
tvrdomeru (tvrdost Shore)). Podminkyeteni: zatiZzeni silou 37,5 N, hodnoty tvrdosti byly

odegiitany vcase 1s a 15s.

10.5.2 Vysledky

Naméfené hodnoty pro tvrdost Shore D v ddls jsou uvedeny v tabulée5 a v dob 15s

pak v tabulce. 6.

Tab.¢. 5 Hodnoty nar&¥ené i métreni tvrdosti Shore D v deélds

Oznaeni Mnozstvi a druh plniva
vzorku Praimeér Zmeéna (%)
HIPS Ref. neplény vzorek | 26,88 + 0,13 0,0
NF5 1% 1% Nanofil 5 25,12 + 0,10 -6,6
NF5 3% 3% Nanofil 5 26,28 + 0,10 -2,2
NF5 5% 5% Nanofil 5 26,04 + 0,11 -3,1
OE 1SP 1% 1% Omya Exh 1SR 25,86 + 0,06 -3,9
OE 1SP 3% 3% Omya Exh 1SR 26,04 + 0,25 -3,1
OE 1SP 5% 5% Omya Exh 1SR 26,74 + 0,08 -0,9
AE 1% 1% Aerosil R812 27,34 + 0,06 1,7
AE 3% 3% Aerosil R812 26,70 + 0,19 -0,7
AE 5% 5% Aerosil R812 27,92 + 0,07 3,9
HLLST 1% 1% Halloysite 27,02 + 0,10 0,5
HLLST 3% 3% Halloysite 26,22 + 0,04 -2,46
HLLST 5% 5% Halloysite 25,30 + 0,04 -5,9
NFL SE 1% 1% Nanofil SE 3010 25,66 + 0,06 -4,5
NFL SE 3% 3% Nanofil SE 3010 26,10 + 0,10 -2,9
NFL SE 5% 5% Nanofil SE 3010 25,80 + 0,06 -4,0
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Tvrdost Shore D pfi 1s
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Graf¢. 9 Srovnani nagitenych hodnot tvrdosti Shore D v dobs

Tab.¢. 6 Hodnoty nar&ené i méreni tvrdosti Shore D v deétls

o st . Zména
Oznaeni vzorku| Mnozstvi a druh plniva Primer (%)
HIPS Ref. neplény vzorek 26,22 £0,11 0,0
NF5 1% 1% Nanofil 5 24,36 + 0,15 -7,1
NF5 3% 3% Nanofil 5 25,66 = 0,09 -2,1
NF5 5% 5% Nanofil 5 25,24 + 0,08 -3,7
OE 1SP 1% 1% Omya Exh 1SP 25,42 £ 0,07 -3.0
OE 1SP 3% 3% Omya Exh 1SP 25,28 + 0,13 -3,6
OE 1SP 5% 5% Omya Exh 1SP 26,18 £ 0,05 -0,p
AE 1% 1% Aerosil R812 26,58 + 0,07 1,4
AE 3% 3% Aerosil R812 26,06 + 0,18 -0,6
AE 5% 5% Aerosil R812 27,28 £0,10 4,0
HLLST 1% 1% Halloysite 26,38 £ 0,13 0,6
HLLST 3% 3% Halloysite 25,5+ 0,04 -2,8
HLLST 5% 5% Halloysite 24,62 + 0,04 -6,1
NFL SE 1% 1% Nanofil SE 3010 24,92 + 0,05 -5,
NFL SE 3% 3% Nanofil SE 3010 25,52 £ 0,07 -2,
NFL SE 5% 5% Nanofil SE 3010 25,14 + 0,07 -4,]
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Graf¢. 10 Srovnani nasienych hodnot tvrdosti Shore D v dob5s

10.5.3 Diskuse vysledk

Ze srovnani nastenych hodnot (grafy. 9 a 10) vyplyva, Zeizna plniva majitzny vliv
na tvrdost. Taktéz koncentrace plniva v polymeruvelky dopad. B srovnani vysledk

Ize usoudit, Ze rozdily mezi hodnotami rgemymi @i 1s a @i 15s nejsou nijak vyrazné.

NejvyznamujSi sniZzeni tvrdosti bylo zaznamenano u 1% koneertrNanofilu 5.
Triprocentni koncentrace Nanofilu 5 vSak byl poklgsin nez u 1% koncentraceidavek
3% Nanofilu 5 ale vedl k poklesu tvrdosti oprotiovku s 3%. Podobny vliv pémi na

tvrdost Ize pozorovat i u Nanofilu SE 3010

Omya EXH 1SP a Aerosil R518 maji podobnyhgh vlivu koncentrace plniva na tvrdost
polymeru, pouze s tim rozdilem, Ze Aerosil v podstaySoval tvrdost polymeru, kdezto

plnivo Omya nélo Ucinek spiSe opany.

Urcita linearita zavislosti koncentrace plniva na bst se projevila jen u kompoit
s plnivem Halloysite. 1% koncentrace Halloysite ompozitu mirg zvySila tvrdost.

Stoupajici koncentrace vSak vedla k poklesu tvidost

K celému provedenému difeni je nutno podotknout, Zeéheni probihalo na vzorcich
utvorenych z Sesti desgk o sile 1mm. Vzhledem ktomu, Ze nelze dosahmoer

vrstvami dokonalého kontaktu, nemusi se vysledkyvrsgevnat skladanych vzorcich
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rovnat s vysledkyetesa vyrobeného z jednoho kusu, avSak pro vzajgrar@/nani vzork

nam tento zfisob provedeni gieni postauje.

10.6 Odrazova pruznost

10.6.1 Postup méieni

Méieni bylo provedeno dle normySN 62 1480 Stanoveni odrazové pruznosti pryze.

K méteni byl pouzit pistroj Schob.

10.6.2 Vysledky méreni

Namgiené hodnoty odrazové pruznosti jsou uvedeny v ¢atul 7, srovnani pak v grafu

¢. 11.

Tab.¢. 7 Hodnoty nar&ené i méreni odrazoveé pruznosti

Oznaeni MnoZstvi adrup | omerna odr? 2OV 7mena
vzorku plniva pruznost (%) (%)
HIPS Ref. neplény vzorek 35,7+0,4 0,0
NF5 1% 1% Nanofil 5 30,3+0,8 -15,1
NF5 3% 3% Nanofil 5 31,3+0,4 -12,8
NF5 5% 5% Nanofil 5 31,7+0,4 -11,2
OE 1SP 1% 1% Omya Exh 1S 32,3+0,4 -9,4
OE 1SP 3% 3% Omya Exh 1S 31,3+0,4 -12,2
OE 1SP 5% 5% Omya Exh 1S 32,3+0,4 -9,4
AE 1% 1% Aerosil R812 32,7+04 -8,4
AE 3% 3% Aerosil R812 32,3+0,8 -9,%
AE 5% 5% Aerosil R812 31,0+0,7 -13,1
HLLST 1% 1% Halloysite 33,3+0,4 -6,6
HLLST 3% 3% Halloysite 32,3+x0,4 -9,4
HLLST 5% 5% Halloysite 31,3+0,4 -12,2
NFL SE 1% 1% Nanofil SE 301 31,3+0,4 -12,3
NFL SE 3% | 3% Nanofil SE 301 316 +0,4 -11,2
NFL SE 5% | 5% Nanofil SE 301 32,0+0,0 -10,3
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Graf¢. 11 Srovnani nasienych hodnot odrazové pruznosti

10.6.3 Diskuse vysledki

UZ jednoprocentniifidavek jakéhokoliv ze sledovanych plniv do polymera za nasledek
vyrazné snizeni odrazové pruznosti v porovnanifesegnim vzorkem. To souvisi se

ztuzujicim efektem plniv na pruznost polymernicimozita.

NejniZSi odrazova pruznost byla n&ena u plniva Nanofil 5, kde 1% koncentrace plniva
vedla k poklesu pruznost o 15%. Z grafu vyplivastmipajici koncentrace jednoho plniva
maji na odrazovou pruznost jiny vliv, nez stougakiencentrace jiného plniva. Zatimco
u plniva Nanofil 5 a Nanofil SE 3010 s rostouci &entraci plniva roste i odrazova

pruznost, u plniv Aerosik812a Halloysite je tento trend ofay.

Z hodnot zjis&¢nych u plniva Omya Exh 1SP nejsme schoptitwiv koncentrace plniva

na hodnotu odrazové pruznosti, jelikoz vysledkyesem znaky ugrnosti ke koncentraci

plniva v materialu.
10.7 Odolnost proti Sifeni plamene

10.7.1 Postup zkousky

Pro zkousSku hidavosti byly pouzity vzorky tvaru prouzku o roZra 125x10x1mm. Ty

byly pomoci drzaku na stojanu ungisy pod uhlem 45° nad netiavou podlozku. Konec
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vzorku se na 3s umistil do plamene a od okamziklakesi héaku od vzorku byl stopovan
¢as, za ktery dojde lduk samovolnému zhasnuti vzorkii,cas potebny k jeho shi@ni
a zhasnuti. Provéth se vzdy 3 meni u kazdého vzorku. Pokus bylo nutno prevad

v uzavené digesti pti zapnutém odsavani.

Béhem pokusu bylo zaznamenavano chovani vzorku, balamene, jestli vzorek

odkapava, zdali odtené kapky hti a zdali se tvid saze.

10.7.2 Diskuse vysledla

Pri zkouSeni odolnosti protii&ni plamene byly nejprve dreny ¢asy sheeni referetiniho
neplreného vzorku HIPS a pot@asy shéeni vzorki jednotlivych plgnych vzorki. BEehem
této zkousky nebylo pozorovano zZadného vyznamnéhdilu mezi dobou a #gobem
hoteni mezi jednotlivymi vzorky. Doba heni se pohybovala v rozmezi od 1min 20s do
1 min 35s a vzorky slhtely vZzdy celé. Barva plamene byla oranzova diltee ¢erny dym

se sazemi. Vzorky odkapavaly a étishé kapky samostatrdohaivaly. Fakt Ze zkuSebni
télesa nentla, z divodi malého mnozstvi materialu, normovanou ttdws4mm, mohl mit
dopad na vysledky zkouSky (stejné dobyemd, zgisob vyvinu plamene a dyiru vSech
vzorkd) a nepinasi nam jednozray vysledek pro fedstavu o tom, jaky vliv maji pouzita

plniva a jejich koncentrace \ipravenych srésich na htlavost.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace byldgipravit sneés houzevnatého polystyrenu (HIPS) Krasten
552M s kometn¢ dostupnymi plnivy, kterymi byly modifikované jilanofil 5, Nanofil
SE 3010, organicky modifikovana nanosilika Aerd¥i18, jilové nanotrubky Halloysite

a mikromlety vapenec Omya EXH 1SP. Byly zvolefikbncentrace pkni ato 1, 3 a 5%.

Vzorky byly piipraveny taveninovou interkalaci v &taci komirce na pistroji Brabender

Plasticorder.

Morfologie vzorki byla sledovdna pomoci rentgenové difrakce a trerdnelektronovou
mikroskopii. Smisi polymeru a plniv byly naslednpodrobeny zkousSkam bariérovych
vlastnosti (plynopropustnost, paropropustnost), haeickym zkouSkam (stanoveni
tvrdosti Shore, stanoveni odrazové pruznosti) aug&e odolnosti &i Siteni plamene.

Vysledky zkouSek byly porovnavany s refateim cistym polymerem Krasten 552M.

Rentgenogramy vzotk HIPS s vrstevnatymi fylosilikaty Nanofil 5 a NafdoSE 3010
vykazaly posuny charakteristickych pikproti ¢cistym plnivim, z¢ehoz se I1ze domnivat,
Ze doSlo ke ztSeni vzdalenosti mezi vrstvami plniva a kmiku polymeru do dchto

plniv. Tyto vysledky byly poté podpeny TEM snimky.

Paropropustnost, jako prvni ze sledovanych barj@owlastnosti byla gfena u vSech
z pripravenych srsi. U plniva Nanofil 5 bylo pozorovano snizeni prsmmosti pro pary a
zvySenim koncentrace tohoto fylosilikdtu v polymemélo za nasledek snizeni
paropropustnosti. Stejnou tendenci lze pozorovatiniva Halloysite, naopak u plniva
Nanofil SE 3010 lze pozorovat afpey vliv koncentrace plniva v polymeru na
paropropustnost. Aerosil R518 v HIPS snizil parppsinost té@ o polovinu, av3ak

rostouci koncentrace neta na permeabilitu Zadny podstatny vliv.

DalSi sledovanou bariérovou vlastnosti byla plyoppstnost, ktera bylafena pouze pro
vzorky s tiprocentnim plénim a tudiz nerizeme uéit vliv koncentrace plniva na tuto
vlastnost. Vysledky z geni propustnosti pro dusik a vzduch jsou navzajewnsitelné.
VyrazrgjSiho snizeni plynové permeability bylo pozorov@ooize u vzork s Nanofilem 5
a Aerosil R 518, kdeZto u ostatnich sledovanychéssrmedoSlo k podstatné #ng

plynopropustnosti.

Mechanické vlastnosti vzorku byly porovnavany metodstanoveni tvrdosti Shore D

v ¢ase 1 a 15s. Vysledky nérmené pro oba&asy lze navzajem srovnat. Vliv koncentrace
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plniva na tvrdost Shore nelze jednoamaz vysledK: urcit. Pouze u plniva Halloysite Ize
fici, Ze se zvysujici se koncentraci plniva ve vaosge sniZzuje tvrdost. Nejvyraggi
snizeni tvrdosti Ize pozorovat u &ns Nanofilem 5. VSeobeénze fici, Ze krong plniva
Aerosil, které mird zvySovalo tvrdost, pbni ostatnimi plnivy sniZzuje tvrdost

piipravenych vzori.

DalSi sledovanou mechanickou vlastnosti byla od@zmuznost. VSechny pouZzita plniva
méla za nasledek sniZeni odrazové pruznosti. PInaoll 5 a Nanofil SE 3010 vykazuji
podobny pébéh vlivu koncentrace plniva na odrazovou pruZznost (@ysujici se
koncentraci stoupad hodnota pruznosti). &avliv koncentrace na pruznosti byl
pozorovan u plniv Aerosil R518 a Halloysite. PIni@mya ve vSechig¢ch plrnich

vykazal navzajem podobné hodnoty.

Posledni zkouskou bylo stanoveni odolnosi¢i\Sireni plamene. Referéni neplrny
vzorek i plrtné vzorky o vSech sledovanych koncentracicltedpo piblizné stejnémcase

a nelze tedy howvd o jakémkoliv vlivu plniva na hidavost materialu. AvSak zkuSebni
télesa nemndla, z divodi malého mnozstvi materialu, normovanou tlikwScoz mohlo mit
dopad na vysledky zkousky, které nam tudiziim&3i jednoznénou gredstavu o tom, jaky

vliv maji pouzita plniva a jejich koncentrace #gpavenych srésich na hdlavost.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

HIPS

TEM

XRD

ABS

SAN

DMA

MMT

TMAC

POSS

VDAC

kV

WVT

houZevnaty polystyren

transmisni elektronova mikroskopie
rentgenova difrakce
akrylonitril-butadien-styren

styren akrylonitril

dynamicko mechanicka analyza
montmorillonit

trimethylamonium chlorid

polyhedralni oligomericky silsesquioxan
vinylbenzyldimethyldodecylammonium chlorid
kilovolt

Water vapor transmission paropropustnost
zmeéna hmotnosti kelimku vase

cas

plocha

difazni koeficient

koncentrani gradient

difazni tok

permedni koeficient

prirastek tlaku wase

objem

teplota

tlous’ka

tlakovy gradient
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