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ABSTRAKT

[Re

V dnesni dob pati styrenove plasty mezi nejpouzivgi materialy nafi¢ pramyslovymi
odwtvimi. To @inasi zvysené naroky na produkci a poptavku po adakovani jejich
mechanickych nebo bariérovych vlastnosti. Jednauoznosti, jak docilit zlepSeni
vlastnosti &chto plast, je pouZiti nanoplniva za vzniku nanokompozituSak vyzkumy
ukazuji, Ze vysledné vlastnosti nanokompozgou silre zavislé na disperzi plniva
v polymerni matrici -€im lepSi je disperze, tim dosahuiji lepSich vlaginbezi moznosti,
jak docilit co nejlepSi disperze, piatnodifikace plniwi pridavek kompatibilizatoru. Cilem
této prace je posouzeni vlivu technologigippmvy a koncentrace pouzitych
kompatibilizatofi na morfologii HIPS/jil nanokompoZit Za timto @éelem byly gipraveny
vzorky s kometné dodavanymi nanoplnivy a dma druhy kompatibilizatéro odliSnych
koncentracich. Jednotlivé vzorky byly hodnoceny poirentgenové difraki analyzy
(RTG) a transmisni elektronové spektroskopie (TESYLwasre byly vzorky podrobeny

tahovym zkouskam, &eni tvrdosti Shore D a stanoveni indexu toku taweni

Kli¢ova slova: polystyren, jil, montmorillonit, nanokpozit, kompatibilizator, disperze



ABSTRACT

In todays time the styrene plastics adherent tavdxeh most widely used materials across
branch industry.lt bears increased requirements pooduction and demand after
development mechanical or barrier properties.Onaen f possibility how reach of
properties improvements these plastics is usingfillans under rise of nanocomposites.
However researchs shew, that final properties aboamposites are highly dependent on
filler dispersion in polymer matrix — where withtter is dispersion there by reach better
properties. Between possibilities how achieve thet lpossible dispersion belong filler
modification or compatibilizer addition. Goal ofighwork is eaxamination of influence and
concentration used compatibilizer on morfology H##&/ nanocomposites. For the
occasion were prepared specimens with commeraalbplied nanofillers and by two of
types compatibilizers with different concentratioBimple specimens were evalueted
throught the use of X-Ray diffraction analysis (XR[Rnd transmission electron
microscopy (TEM). Futher were the specimens subgediy tensile testing, Shore D

hardness measuring and determination of melt froex.

Keywords: polystyren, clay, montmorillonite, nanogmosite, compatibilisator, dispersion
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UvoD

V poslednich letech je mozné pozorovat masivniistaprodukce a spiaby
polymeit, se kterym se @ita i nadale. Nedpoklada se vsak, Ze by do vyroby byly
zavaany nové polymery, spiSe se jiz existujici polymenpdifikuji nebo se k nim
pridavaji plniva za &elem vzniku kompozitu. Kompozitni materidly tvemesi slozené
ze dvou ¢i vice komponerit s riznymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.
Vyznamnym pokrokem ve zlepSovani vlastnosti byledani nanoplniv do polymernich

smeési a fiprava nanokompoZit

Polymerni nanokompozity se skladaji z anorganickyahoplniv, u kterycltastice
dispergované v matrici polymeru maji alespeden roznir v fadu nanometr. Vzhledem
k tomu, Ze studie ukazuji, Ze nanokompizitipravené s vysSi kvalitou disperze maji
lepSi vlastnosti, je velmitdezité dosdhnout co nejlepSi disperze a mezifazmheze
nanoplniv v polymerni matrici. Os8gcila se nejen modifikace plniv, ale itigavek
kompatibilizatofi do rekterych sndsi. Nej@zngji pouzivanymi kompatibilizatory jsou
malein anhydrid kopolymery, které Ize pouzit vessioh jilovych nanokompoZitna.
pro polyetylen, polypropylen a polystyren. NejuZig&im vrstevnatym silikatem
do polyamidu, polyesteru, polystyrenu a polyetylgnmineral montmorillonit.

Ve srovnani scistym polymerem a dZnymi kompozity nabizi nanokompozity
neobvyklé kombinace tuhosti a houzevnatosti, ktedyge pra¥ docilit pouze kombinaci
jednotlivych slozek sisi. Do €chto vylepSenych vlastnostitteme zahrnout také vyssi
pevnost a modul pruznosti, ohnivzdornost, snizdghqvé propustnosti a hmotnosti
oproti konveknim kompozitm a zvySeni biologické odbouratelnosti u polyiner

schopnych rozkladu.

O nanokompozity je v s@asnosti velky zajem v pmyslu, ale i v akademickém
swt¢, kde zkouma vhodnd kombinace polymerni matricajval a kompatibilizatoru
za (elem pouziti viiznych a stéle natagjSich aplikacich. Nanokompozitni materialy

se dale vyuzivaji i v potravinstvi, v automobilovém fmyslu a v letectvi.

Predkladana diplomova prace byla proto #Zgma na porovnani dvou metod
piipravy nanokompozit sloZzenych z houZzevnatého polystyrenu (HIPS) jaslymerni
matrice, zeif raznych tym jilovych nanoplniv a dvou typ styren-maleinanhydrid
kompatibilizatofi s rozdilnym porfrem styrenu a anhydridu kyseliny maleinové. Stupe

disperze plniva (interkalace/exfoliace) v polymematrici byl vyhodnocen pomoci
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rentgenoveé difrakce (XRD), jeZz byla podpoa transmisni elektronovou mikroskopii
(TEM).

Mechanické vlastnostiffpravenych vzorik materialu byly zkouSeny pomoci tahové
zkousky a zkousky tvrdosti. Zjistilo se tak, jakygpisobem ovliviuji nanokompozity
s riznym ponmgrem jilu ¢i kompatibilizatoru a dznou disperzi plniva pevnost v tahu,

taznost, modul pruznosti v tahu a tvrdost.

DalSimi sledovanymi parametry byly indexy toku taive jeZ sledovaly ztuZujici

Gcinek plniva a zpracovatelnost nanokompozitu.
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1 STYRENOVE PLASTY

Styrenové polymery zaujimaji petnou skupinu makromolekularnich latek, jejichz
prvotni vychozi slozkou je monomerni styren, neb&ét rekteré jeho homology.
Polystyrenové plasty jsou ozfwany jako polymery s termoplastickym chovanim,
odvozené od homopolymeru styrenu, kde styrenovézkalowtSinou peviada

nebo je, vzhledem ke svym vlastnostem, nezastogi{dl].

Styren dostal své jméno podle tureckého stromua$tyr jehoz pryskyce byl
izolovan [2]. Objeven byl v roce 1831 a o 8 let gigznémecky lekarnik Eduard Simon
vydestiloval olejovitou latku z pryskige ambrog orientalni. Samovolné zhoustnuti
destilatu si Simon vysi#loval oxidaci Styrenu. Ve skuteosti se jednalo o samovolnou

polymeraci, coz &dci objasnili az na patku 20. stoleti [3].

V dnesnich dnech se styren vyrabi dehydrogenadibegizenu. Proces vyroby je
tvoien z alkylace benzenu na etylbenzen za pomoci éiffedftsovych katalyzatér
(nag. chloridu hlinitého) a néaslednse dehydrogenuje etylbenzen na styren jak je

zobrazeno na Obrazku 1 [5].

CH:—CH-:
o PN ¢ |

@1 CH:—CH- i @1 CH=CH:
e 5 + H»
reak

Obr. 1. Vyroba styrenu z etylbenzenu [5, 6].

JelikoZz monomerni styren za normalni teploty vedmadno polymeruje, jéeba jej
pied skladovanim a dopravou stabilizovatidpvkem 4-terc. butylpyrokatecholu
nebo hydrochinonu. S$tio, teplo, tlak a rez naép pusobi jako urychlowee a coby

iniciatory pisobi edevsim peroxidy [7].
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Polystyren niZzeme najit v mnohauenych podobach a modifikacich. &nto
modifikovanym polystyrénovym plasn pati [1]:

» standardni plasty (GPPS)

» zpénovatelné plasty (EPS)

* houzZevnaté plasty (HIPS)

» kopolymery styrenu s akrylonitrilem (SAN) nebo dalsmonomery (ASA)
» polymery akrylonitril-butadien-styrenu (ABS)

Na Obrazkw. 2. je znazoréna g@iprava zakladnich typpolystyrénovych plagt

standartni | __nadouvadio lehceny . kopolymer
polystyren (zpeniovatelng) styren-akrylonitril
polystyren
\ polymerace
polymerace v piitomnosti koE olly m.? r_?ce
\ nadouvadla 7%! rilem
miseni miseni

styren

s kakukem / \ s kawttukem

kopolymerace s

olymerace o
P y . akrylonitrilem
Za [Fitomnosti . )
za Fitomnosti

/ kawsuku Kawsuku

houZevnaty kopolymer
polystyren akrylonitril-butadien-styre

=

Obr. 2.Priprava zakladnich skupin polystyrenovych pld&i

1.1 Polystyren

Polystyren (PS) spolu s polyetylenem, polypropyterg polyvinylchloridem pat
od dvacateho stoleti do skupiny komoditnich gla€ibjemy jejich spdeby v pamyslu
dosahuji vysokych hodnot [6].
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1.1.1 Chemicka struktura

Standardni polystyren sd&adi mezi ataktické polymery, které vzhledem
k nepravidelnosti svého makromolekularnfiezce, nejsou schopny krystalizovat, tudiz
jsou amorfni. Prav tato skuténost, spolu s jeho chemickou strukturou, je hlavnim
davodem jeho skdélych optickych vlastnosti. Jiné formy krystalizdfio polystyrenu
s uspdadanou chemickou strukturou (dtapizotakticky polystyren), nemaji vyrazneé
praktické uplatani. Vlivem krystalizace je tento polystyren zakal8h Na Obrazkw. 3

je znazorgna struktura polystyrenu.

[ CH—CH,—

Obr. 3. Struktura
polystyrenun = 500 - 3000
[9].

1.1.2 Vyroba

V némeckém chemickém koncernu IG Farbenindustrie AséGpfimyslova vyroba
rozkehla v roce 1931, a to konkrétkontinualni polymeraci styrenu v bloku [10]

V Ceské republice jsou polystyrenové plasty vy¢rgbpod ozngenim KRASTEN
v chemickém podniku Kawk Kralupy (dnes Synthos Kralupy a.s.) [1].

Polystyren je snadno vyrobitelny radikdlovou i imwvau, blokovou, suspenzni,
emulzni iroztokovou polymeraci. Nejfrekventovmnpouzivany zgisob vyroby je
pievazre polymerizace styrenu blokovou technologii, tedylypwrizace ve hmet
a nejen Sarzowt ale i kontinuala [11]. V této metod se vyuZivaji vysokédze vylraté
na konkrétni teplotu. Ze spoddasti hlinikové ¥Ze se roztaveny polystyren odtahuje
do vytlatovaciho granulovaciho #aeni. V pfiimyslovém vyuZiti se také pouZziva
radikalova polymerace, ktera se provadicas§ji suspenzni polymeraci.fiPsuspenzni

polymeraci se pouZzivaji reaktory s dvojitym ptast vybavené michadlem [12].
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1.1.3 Vlastnosti

Standardni polystyren jeréhky, ale tvrdy,ciry, prihledny, vysoce se lesknouci

polymer [6].

Polystyren je oagvan pro své vynikajici optické vlastnosti. Nezaggzéenti zadné
swtlo, naopak propousti az 90 % dopadajicihétlay Jelikoz polystyren ma nizkou
nasakavost i navlhavost, je mozné jej dlouh@deystavit vzdusné vihkosti, aniz by to
zmenilo jeho vlastnosti. Elektrické a dielektrické staosti jsou jedingé a jsou

podmirény tim, Ze polystyren neobsahuje v makromolekulamd skupiny [6].

Pevnost polystyrenu nezavidilg nacase expozice nebo na tegloi pramérnych
teplotach uziti se polystyren nachazi pod svowtepl skelného i@chodu (80-100 °C),
tedy je v tzv. sklovittm stavu, a protdekky. Produkty z polystyrenu je mozné,

bez vyrazgijSich obtizi, pouzivatipteplotach do 60 °C az 90 °C [13].

Polystyren dokaze odolat jak loih, alkohotim, tak i EZnym neoxidujicim
kyselinam, wkterym olefim, roztokim soli a vod. Muze vSak byt poSkozen mnoha
organickymi rozpousgtly, nagiklad benzinem, chlorovanymi a aromatickymi
uhlovodiky a dalSimi organickymi rozpo&gdly, jako nap. ketony a estery [11]. Taktéz
ma sklony ke korozi za n&p, kterd se projevuje jako &eni postizenych mist. Vznika
kombinaci dinkia vnéjSiho prostedi a mechanické sily vytienim jemné vlasové
trhlinky. Za powtrnosti neni polystyren moc staly, Zloutne, ztriask a také kehne,
proto se pouZzivajiizné typy stabilizatagr. Polystyren je dale halavy, snadno se zapali

a kthem procesu eni je mozné pozorovat silny vyvin sazi a takéadiglpach [13].

1.1.4 Zpracovatelnost

Mezi nefastjSi zpisoby zpracovani polystyrenu pfatvytlacovani, vstikovani

a tepelné tvarovani desek.

Z celkového mnozstvi se 75 az 85 % polystyrenucguava vsikovanim a zbytek
je zpracovavan vyttavanim [14]. Pro metodu vytlavani se uziva vicemolekularni typ
polystyrenu s nizkou tekutosti. Pro vyrobu tepelrtyarovanim jsou vyjim@éé vhodné
polystyrenove folie a deskyjguevsim v obaloveé technice (didgad vyroba jogurtovych
kelimki) [13].

Vzhledem ke své nizké navlhavosti neni nutiiedpousSet polystyrenovy granulat

jese pred vlastnim zpracovanim [13].
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VétSinu tym polystyrenu je mozno pouzit pro vyrobtegntta, které jsou ve styku
s potravinami, avSak je nutno zachovat dopené postupy zpracovani polystyrenu a to
piedevsim zpracovatelskou teplotu. Schvalené tegetyohybuji do 280 °C a rozhadn
by nengly byt prekratovany, jelikoz pi vysSi teplot je riziko nebezp@ého rozkladu
polystyrenu, coz se projevuje nasladlym pachemcke@tio styrenu. Tento styrentie
pak gejit z polystyrenovych ob&ldo potravin (zejména mlékarenskych vyropKL 3].

Polotovary a vyrobky z polystyrenu se daji dostatekvalitné spojovat na pétné
technické a kvalitativni Urovni pomoci $eaani nebo lepeni. Sk@vani je provagho
horkym vzduchengi nahratym zrcadlem, ip lepeni se vyuZiva jeho dobré rozpustnosti
v halogenovanych, aromatickych uhlovodicich, v ket a esterech. Taktéz pozitivnich
vysledki se mize dosahnout nanesenim rozpédist na lepené povrchy a jejich

vzajemnym pitlacenim [14].

Predmety vyrobené z polystyrenu jsou vhodné k lakovasiegre tak i k potiskovani,
Pro pokovovani se vyuZivaji vakuové pokovovaci atoay [4].

1.1.5 Pouziti

Polystyren nalezl uplatni v negiebernérack primyslovych od¥tvi a vyrobnich
procesi.. NejwtSi mnozstvi polystyrenu cca 36 % je $pbbvano jako obalovy material
piedevSim v potraviridkém pémyslu, tj. kelimky na jogurty, wka, lahveky atd.
Z hlediska konzumentpati mezi nej¥¢tSi vyhody snadné otevirarichto obal, nizka
hmotnost a vynikajici ochrana potravife@ zkazenim. Mezi dalSi jonyslova od¥tvi,
vyuzivajici hojg polystyrenu, lze uvést napvyrobu domécich spi@bict (mrazaky,
chladniéky, vysav@e) a spdebni elektroniky (skné¢ audio-video techniky, obaly
audiovizualnich nosii). Ve zdravotnictvi byl polystyren preferovan piymikajici ¢irost,
zpracovatelnost a zachovadghto viastnosti i po sterilizaci (nagPetrino misky, kyvety
a zkumavky). Vzhledem k vynikajicimu pém mezi cenou a mechanickymi i tepeln

izolaénimi vlastnostmi naSly polystyreny Siroké uplathve stavebnictvi [3].

1.2 Kopolymery styrenu

Vyznamnou skupinu plasttvori kopolymery styrenu s akrylonitrilem, butadienem
a metylmetakrylatem.
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1.2.1 HouZevnaty polystyren (HIPS)

Pro rekteré zmisoby vyuZiti polystyrenu bylo nutné odstranit jehevyhodné

vlastnosti, nap jeho Kehkost, pi sowwasném zachovani jehaégainosti [14].

Vyroba

Polystyren lIze upravovat na tzv. houzevnaty pohgstychemickym roubovanim
polymerujiciho styrenu na ké&wk, coZz se obvykle provadi polymeraci v bloku
i v suspenzi nebo mechanickym &uavanim obou sloZzek za vhodnych podminek.
Houzevnaty nebo také razuvzdorny polystyren je kaper styrenu s 5 - 15 % butadienu
[1].

Vlastnosti

Houzevnaty polystyren sgadi mezi amorfni termoplasty a vzhledem ke svému
obsahu katuku pestava byt pihledny a je naopak zakaleny [8]. NegkitejSi

vlastnosti houzevnatého polystyrenu jsou uvedengsledujici tabulce:

Tab. 1 Vlastnosti polystyrenu a houzevnatého polstsu [13]

Vlastnost Jednotka | Polystyren PELASYITEN)
polystyren

Hustota glent 1,05 1,04 - 1,05

Index toku taveniny, .

200 °C, 5 kg g/10 min. 1-25 1,5-25

Pevnost v tahu MPa 30 -60 19 -40

Pevnost v ohybu MPa 50 - 100 38-80

Taznost % 3-4 20 -50

Tvrdost kultkou MPa 150 - 160 60 - 140

Razova

houZevnatost kJ/nf 10 - 20 45 a vice

Charpy, 23 °C

Vrubova

houZevnatost kJ/nf 2 5,6-8,14

Charpy, 23 °C

Teplota ngknuti o

die Vicata B C 78 - 102 70 - 97
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V dasledku obsahu ka&ukovité sloZzky je houzevnaty polystyren odolnyéiv
prudkym udeitm, zvySila se jeho taznost, ale gkad ztratil na své pruznosti i pevnosti.
Citlivost vaci vrubim a zdezim je minimalni. Elektrické a dielektrické chovam, |
z divodu nizké polarity polymeru, dobré a neliSi se pmdystyrenu [4]. HouZevnaty
polystyren Ize vyuzivat do maximalni teploty az°@a minimalni teploty kolem -50 °C
[15].

Uzitné vlastnosti houzevnatého polystyrenu jsouspattt ovliviiovany gitomnosti
butadienu, ktery je zaébnych provoznich teplot v k&ukovitém stavu. Jeho teplota
skelného pechodu se nachazi hluboko v zapornych hodnotach &0 °C. V tomto
stavu je pitomny kaduk schopen absorbovat velké mnoZzstvi mechanickégengi
razovém namahani, nebouabe v polystyrenu vyvolavat takové #ny, které energii
dodanou z v&Sku absorbuji, Kemuz napomaha i jemna mikroskopicka struktura
houZevnatého polystyrenu [13]

V oblasti chemické odolnosti je na tom gkad hite nez standardni polystyren, coz
se projevuje Zloutnutim vlivem prdsti a ztratou houzevnatosti. Vyhodné je jeho pouzit
pro vnitrni iCely za EZzného oswtleni a teplot. OvSem st&jnako standardni polystyren
je nachylny ke korozi za nép [6].

Zpracovatelnost

Pri zpracovani houzevnatého polystyrenu Ize pouzthsy zakladni technologie,
avSak oproti standardnimu polystyrenu houzZevné#tygitikovani hire zatéka. Z tohoto
divodu se pouzivaji v8kovaci stroje s posrem 16 - 20. Vyrobky zpracované
vstiikovanim polystyrenu se lehce ukoji z formy. Ri tomto procesu se pro typy
polystyrenu se zvySenou houzevnatosti (jako je KIRAS 552M) pohybuji vstkovaci
teploty mezi 180 az 260 °C. Obvykla teplota forreylp az 60 °C, ale jéeba pd@itat se
smrsenim o 0,3 az 0,6 %.iPteplotach 200 az 240 °C se metodou Wglaani vyrabi
profily nebo desky wené pro dalSi tepelné tvarovani. Pro Wdks@ni se voli
odplynovaci Sneky s po#nem sahajici az ke 30. Vzhledem ke své vlastnosti
viskoelastici¥¢ je houzevnaty polystyren velmi vhodny pro tepeliéarovani
(pti teplotach 120 az 150 °C) [6, 16].

Predmety vyrobené z houZevnatého polystyrenizeme dale upravovat (Yesat,

lepit a potiskovat) stefnjako standardni polystyren [14].
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Pouziti

HouZevnaty polystyren ma vyuZiti pgatam, kde kehky standardni polystyren jiz
neni dostat¢ odolny proti razovému a zvySenému mechanickémuaham. Zejména
se jedna o krytytznych elektrickych a elektronickychtiptroji (hlavre televizi), ke-
limky na jogurty, ohebné nabytkové profily, obalklavesnice poitaca, vnitiky
chladntek atd. [4].

1.2.2 Kopolymer styren-akrylonitril (SAN)

Jedna se o kopolymer styrenu s 22 az 27 % akryillonifez je vyrakn roztokovou
polymeraci a co do srovnani s houZevnatymi typyygigienu je tvrdSi, lesklejsi
a transparentijSi. Po chemické strance se jedna o nejvice retigtalruh ze vSech
styrenovych plast je vysoce odolny&i olejam a alifatickym uhlovodikm. Mezi jeho
zapory pat, oproti standardnimu polystyrenu, horSi elekt@mi vlastnosti a Zlutavé
zabarveni. V zavislosti na zvySeném obsahu akrylbnijsou horSi jeho tokové
vlastnosti a taktéZz je snizena jeho schopnost piEio plyny. Velka cast
vyprodukovaného materialu se vyuziva na vyrobedptta vyztuzenych sklemymi
vlakny, dale na technické produkty, magryty projektoii, sowasti vniiniho vybaveni
automobib [11].

1.2.3 Kopolymer akrylonitril-butadien-styren (ABS)

Existuje vice typ, které se liSi fedevsim teplotni odolnosti, a tuhosti, jichZ seildoc
tak, Ze jsou pouzity kopolymerujici slozkytzném pondru a to v rozmezi 45 az 70 %
styrenu, 10 az 30 % akrylonitrilu a 15 az 50 % digau [1]. Mezi jeho vlastnosti gat
tuhost, pevnost, tlumeni vibraci a ndraje hdlavy a houZevnaty a to dokonce
i pfi sniZzené teplét Specialni typy je mozno pouzit az do -40 °C. t&pla je jeho
teplotni odolnost, tvarova stalost a odolnost pkotozi za nagti lepSi nez u PS a SAN.
K zapotm pati horSi elektroizoléni a dielektrické vlastnosti, proti pévnosti ma
snizenou odolnost, dalete mirgé navlhat, statickou elekhou se pilis nenabiji,
po chemické strance neodola chlorovanym a aromatickuhlovodikKim, esteiim
a ketorim. Mezi klady pevazuje fakt, Ze je zdravatmezavadny, je rezistentniis
zasadam i kyselinam, ttin, olefim a rekterym uhlovodikm, specialni typy je mozno

galvanicky pokovovat [18].
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Ackoliv je zpracovatelnost terpolymeru ABS horSi nezPS, daji se dab

zpracovavat vsikovanim a vytlgovanim [17].

Vyuziti ABS je rozmanité, jedna se zejména o steogkou oblast (nadprukojeti
n&adi), dale g konstrukci lodi (trupy lodi), v obalové technig¢pienosné skiky
na ndadi), ve stavebnictvi (vany a sprchové kouty), patiebnim pémyslu (ochranné
sportovni pilby a kryty domacich elektrospebict) atd. Mezi majoritni odératele pati
automobilovy piimysl (vyuziva se i vyrob¢ palubnich desek a narazajkObzvlas se
vyuziva v podob kompozitnich materiél konkrét polymef, vyztuzenych sklemymi
vlakny o obsahu 20 aZz 40%, coZ vede k dalSimu ehdggjich mechanickych vlastnosti
[17].

1.2.4 Kopolymer styren maleinanhydrid (SMA)

Hlavni charakteristiky kopolymeru styrenu s anhgdm kyseliny maleinové jsou
jeho transparentni vzhled, vysoka tepelna odolaosbznérova stabilita. Sotasreé je
vysoce reaktivni diky maleinanhydridové skupia rozpustny v alkalickém roztoku

piipadre i v disperzi. Teplota skelnéhdggzhodu SMA je nad 125 °C [6].

Své vyuziti naSel igdevSim v nanokompozitech jako kompatibilizatoz, F&epSuje
afinitu komponent polymeru a nemodifikovanéianodifikovaného jilového minerélu

[20]. Dale se vyuZzivaji k Gpra&voku taveniny termoplastu [21].

1.2.5 Kopolymer akrylonitril-styren-akrylat (ASA)

Zameni-li se v procesu vyroby ABS butadienovy kak za kaduk akrylatovy,
vznikne polymer akrylonitril-styren-akrylat, ktefg vyrazré odolny vaci povetrnosti.
Vlastnostmi je velmi podobny ABS, ma vSak nespomygliodu a to vy3Si odolnost proti
UV zé&‘eni, obzvlast s gridavkem stabilizatair[1].

Praw diky své odolnosti proti zeZloutnuti se pouzivauwyeobky ve velké nie

vystavené pastrnosti, jako nafiklad dopravni signalni svitidla, zahradni nabytek,

e
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2 NANOTECHNOLOGIE

Nanotechnologie v s@asnosti pedstavuji nejdynamnii¢ji se rozvijejici obor, ktery
nanometi, tedy atomové a molekularni Urovni. Pojem ,nane”\jinZzenyrské praxi

b&Zné znam a vyjatlije jednu miliardtinu (18) zakladni jednotky [22].

Za zakladatele myslenky vyuZziti mozZnosti nanoteldgidje povazovan americky
fyzik a nositel Nobelovy ceny Richard Fayman, ktempce 1959 fedpowdél moznost
vytvareni material a mechaniziin na Grovni atorh a molekul s tim, Zeffroda umi tyto
struktury vytvdet a vyuZivat [23]. Od 80. let minulého stoleti dyhozné sledovat
a mefit déje aZz na Udrovni atofn pomoci Skenovaciho tunelovaciho mikroskopu

a Mikroskopu atomovych sil [22].

Vyuziti nanotechnologii a nanomatetige v sodasné dob negastjsi v oblastech
béZného Zivota jako je elektronika, zdravotnictvirogtenstvi, stavebnictvi, chemicky
pramysl, textilni pamysl, elektrotechnicky gmysl, opticky p@imysl, automobilovy
pramysl, kosmicky pimysl, vojensky pimysl, Zivotni prosedi. V poslednich deseti
letech nalézaji veliké uplaini v oblasti nanoelektroniky. Objev ®bmagnetické
rezistence (GMR) ve vrstvach rom nanomett, vedl jiz k praktickému vyuZiti senzor
nové generace ip nadorovych onemoenich mozku, proudovych senzornebo
tenzometi [24].

Modernim trendem v materialovém vyzkumu je aplikacenotechnologii
v plastikdském pamyslu. Nanokompozity na bazi vrstevnatycli gl polymerni matrici
mohou dosahnout zlepSeni nejaikterych fyzikale mechanickych vlastnosti a ale takeé
tepelné odolnosti nebo bariérovych vlastnosti [Z29lymerni nanokompozity se také
vyzna&uji vysokym stupdm disperze plniva v polymerni matriciehoz je dosaZzeno
organofilizaci a nebo kompatibilizaciémito procesy se snizi povrchové sim zajisti
se adheze mezi fazemi. Krémuvedenych vlastnosti se pouzivanim rastc
v polymerni matrici zvySuje jejich odolnosidr chemikaliim a nini se jejich chovaniip
swtelném ¢i jiném z&enim. Jejich dlezitou vlastnosti je lepSi rozmova stalost p
vysokych teplotach, ktera je vyuZzitelna v automoi@m pamyslu k pouZiti pro tepetn
namahané saastky, napiklad v motorech [25]. Velmi dobré bariérové viastt
nanokompozit nasly jiz kometni vyuziti v obalové technice pro potravisii [22]

nebo jako izoléni materiél [26].
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2.1 Jilové mineraly

Jily jsou horninové materidly vznikajici jako prédhp zveétravani hornin a to
jmenovig vyvielych, jako je Zula &edié, nebo metamorfovanychgdevsim rula a svor,
anebo sedimentarnich, to jsou zZivcové arkdzy [Riakchazi se v litosfé planety a jsou

jeji dominantni sloZkou [28].

Mezi jilové minerdly pat nejen vSechny fylosilikaty, ale i ¢které oxidy
a hydroxidy, které dodavaiji jilové hndoplasticitu, a nebo ji také vytvrzuji po vypaleni
[29].

Z chemického hlediska jsou to hlinit@micitany s hydroxylovymi skupinami
v struktde. Charakteristiky plastické suroviny zavisi zejaéra druhu, velikosti, tvaru

castice a na strukie jilového mineralu [27].

Za jilové minerdaly byvaji &n¢ povazovany hydratované, amoréinirizné dokonale
krystalické fylosilikaty stasticemi menSimi nez 2 um. Tyto nepatrné r&zmspolu
s jejich vrstevni strukturou umaiiji vznik jedin€nych vlastnosti celéad jilovych

minerali, k nimz pati zejména [30]:

e Druh i mnoZstvi vymanitelnych kationi (v pfirodé jsou to nejastji draslik,
sodik, vapnik, hi@&ik, vodik a jeho oxoniovy katioti kation amonny) ovlixiuji
jejich fyzikalni vlastnosti. Tim je ovliwna i vyuZitelnost jilovych minerél
Pro svou nejgtSi vymennou kapacitu a tedy nejgi vyuZzitelnost jsou vyuzivany
filosilikaty, vermikulitové a smektitové skupiny.l&vné¢ proto, Zze maji rozsahly
vnitini povrch. Pro své safpi vlastnosti maji jilové mineraly nepopiratelny
vyznam v oblasti ukladani toxického nebo radioaiitio odpadu.

» Schopnost jilovych minenglvazat vodu. Hydratace vymitelnych kationt vede
k oddalovéni vrstevnich komphexcimz dochazi k bobtnani jilu. Fylosilikaty
bobtnaji tim vyrazéi, ¢im vice klesa naboj vrstevniho komplexu. Bobtnani s
projevuje pedevsim u vermikulii a nejvice u smekfit U chlorita a slid je térst
nulové. MnoZzstvi i zfisob vazby vody wuji technologické vlastnosti jilovych
surovin jako je plastnost, vazkost, tvarova stalost, tixotropie, schaprieqit
suspenze aj.

» Jejich reakce s organickymi latkami. Vhodnou uUptaviekterych jilovych
minerali, zejména smekiit a vermikuliti, 1ze tvdit produkty schopné reakci

s organickymi latkami za vzniku tzv. organo-jilolwkomplexi.
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2.1.1 Fylosilikaty

Fylosilikaty, jako hlavni skupina, se podle minegitké nomenklatury @i na:
podskupiny kaolinii (antigorit, halloysit), pyrofylit (mastek), slid (annit, illit), smekit
(montmorillonit, hektorit, saponit), vermikulit (vermikulit) a chloriti (klinochlor).

Skupina pravidelsmiSenych struktur fiie obsahovat montmorillonit/illit [31].

Struktura fylosilikat 4

Zakladni strukturou fylosilikdt jsou vzajema rovnolEzné vrstevni komplexy, které
jsou navic svazané se slabSimi vazebnymi interakd@isledkem tohoto uspadani je
dokonala &tpnost krystal rovnolEzng s vrstevnimi rovinamiRada fylosilikati se oviem
v prirod¢ vyskytuje vyhrada ve forme® jemnozrnnych zemitych az celistvych agrégéat
Za sucha jsou #kké az sypké, za vihka plasticke. Beggji se vyskytuji v barg bilé,

s\wtle Sedé nebo jiné &ilé bare [30].

Zakladni stavebni jednotka vSech fylosilikg tetraedr SiQ ktery se itemi kysliky
propojuje do dvojrozrrnych nekonenych siti, kolmych na sén (001) (viz. Obrazek 4)
Ctvrty kyslik sméfuje kolmo nad rovinu sit V idealnim pipadt ma tato si hexagonalni
symetrii. Z hlediska celkové struktury se rozliStgv. planarni fylosilikaty, kde sit
tetraedi jsou skuténé rovinné (nap. slidy, kaolinit) a neplanarni fylosilikaty, veekf/ch
je periodicita vrstev naruSovana nebo jsou vrsthigudé, gipadreé cylindricky st@ené
(nap. antigorit a halloysit). Obecnou vlastnosti fyldsita je dokonald $pnost podle
béaze (001) [32].

Oktaedr je druhym zakladnim stavebnim prvkem flikéiové struktury. Hlinikovy
atom je zde obklopen Sesti atomy kyslikdktaedry jsou seskladany plochou oktaedru
kolmo k (001), takZeritanionty kysliku (nebo hydroxylu) t¥bspodni vrstvu aitanionty
tvoii horni vrstvu a mezi vrstvami jsou uloZeny oktasdr kationty, nejasgji jsou to
kovy hlinik a Zelezo anebo fidk [32].

Podle obsazeni strukturnich pozic rozliSujeme taedérické a dioktaedrické &it
Trioktaedrické sit jsou obsazovany dvojmocnymi kationty hlaviklg a Fe. VSechny

oktaedrické pozice jsou obsazeny. Trioktaedrickgesélektricky neutralni [30].

Dioktaedrické sit jsou obsazovany trojmocnymi kationty esgji Al > a Fé3a to
tak, Zze d¢ ze ¥ oktaedrickych pozic jsou obsazeny. S¥ejako trioktaedricka sije
i dioktaedricka sielektricky neutralni [30].
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Jilové mineraly BZn¢ mivaji dvouvrstvou nebo trojvrstvou  strukturu.
U dvouvrstvych minerdél nag. kaolinit se gfda vzdy jedna vrstva tetra&d6iO, (T)
a jedna vrstva oktaeilAl ,(OH)s (O) [33].

U trojvrstvych minerdl nag. montmorillonit je vzdy jedna vrstva oktaédr
obklopena d¥ma vrstvami tetraedrv sendviovém uspeéadani TOT. Toto uskupeni se
u minerah periodicky opakuje a to tak, Zze mezi opakujicimivsstvami je mezivrstevni
prostor vypliny vodou a hydratovanymi ionty alkalickych Kowale i kowvi alkalickych
zemin. Kationty, vyskytujici se v mezivrgtvjsou zmisobené nedokonalosti krystalové
mifzky. Nahrady Si za AF* v tetraedrech nebo e Mg®* apod.za AP* v oktaedrech
maji za ukol nahrazovat vznikajici disbalanci tontmriZzce [34]. Tlouska jedné vrstvy
jilovych mineral dosahuje cca. 1 nm. Struktura fylosilikatu (kork&montmorillonitu)
je prezentovana na Obrazku 4 [35, 36, 37, 38, 58]

V oktaedrech i tetraedrech jsou atomy vzajemazany relativd pevnymi ionto¢
kovalentnimi vazbami [39]. D tetraedrické sét jsou propojeny vrstvami bazalnich
kyslika  prostednictvim slabych Van der Waalsovych mezimolekubbvy sil
nebo prosednictvim mezivrstevniho kationtu. Tetraedrickass propojuje fes apikalni
kysliky s kysliky vrstvy oktaedrické nebo se molspojovat bazalni kysliky tetraedrické
sitt s hydroxylovymi skupinami sitoktaedrické progednictvim vodikovych vazeb [32].

Struktura gkterych fylosilikati, nagiklad montmorillonitu, obsahuje katalyticka
aktivni mista, ktera umdahgji jeho pouziti jako &inného katalyzatoru v organickych
syntézach. Zarowefylosilikaty slouzi pro ukotveni kovovych natastic ipadré oxida
kowvi [40].

Nejcastji pouzivanym vrstevnatym silikatem je mineral nmootillonit [28].

Montmorillonit

Montmorillonit byl objeven uz vroce 1847 ve Franeioblasti Monmorillon

Damouron a Salvetaton [41].
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Montmorillonit vznikd z¢travanim

zivé

(sodnovéapenatych)

ipdevsim

ze sopénych vywelin a jejich tufi v zasaditém prostdi v pongru Al,O3 a SIQ 1:3 aZz 4

[27].
BES yoo > 0
) /s 7
Tloustka \ / o
vrstvy ~ lnm { j}\y_
Mezirovinna ® / \‘*\ < O
vzdalenost }:(r _ ‘3. "
doo1 ~ 90,6 A g o=
Mezivrstva
———————————————— *—————— (D= I
/J”“ \
7 ==—Bazilni kysliky
—Apikdlni kyslik
0o @ OH @ Al. Fe, Mg, Li
e S5i, Al @ Ca¥f,Na" Van der Waals
a elektrostatické
interakce
a
~100 nm =0
~300 nm

Obr. 4. Struktura fylosilikatu: a) tvafastice montmorillonitu a b) struktura
montmorillonitu [35, 36, 37, 38, 58].

Pati mezi mineraly itidy smektifi. Chemicky vzorec montmorillonitu je (1/2 Ca,

Na,25.0dAl, M@).Sis0:1(OH), - n(H,0). Hustota montmorillonitu je 2 — 3 g/énfi0].
Montmorillonit se sklada z 50 az 55 hm. % i@ 16 az 20 hm. % ADs, z 0,06 az
6 hm. % FegO3, z 0,5 az 3 hm. % CaO, ze 4 az 6 hm. % ostataielk b z 8 az 23 hm. %
H.0O [39].
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U montmorillonitu jsou ne&psgji vyuZivanymi vlastnostmi jemnosfastic ¢astice
jsou mensi nez 2 mikrony) nebo struktura @owvana jako ,baliek karet“, pouzivana
v hybridnich systémech polymer-montmorillonitu. ®§¢ vyuzivana schopnost iontové
vymeény, vysoky povrchovy naboj a aktivni mista na pbowenontmorillonitu. Posledni
podstatnou  vlastnosti je  kyselost montmorillonit a to ve  smyslu
Lewisovy/Broenstedtovy teorie [34].

Jily, u kterych je montmorillonit hlavnim jilovymineralem, se nazyvaji bentonity.
Bentonit je pro své mineralogické slozeni a tecbgické vlastnosti oblibeny a je
vyuzivan velmi vSestrarn NejwtSi spoteba je ve slévarenstvi, kde je vyuzivan jako
pojiva nebo jako sorbent ifp odbarvovani, ¢isteni odpadnich vod, filtraci a ip
vysouseni). Také se s nim Ize setkat ve topmidla do barev a lak Nemér je
vyuzivan i ve farmacii a kosmetice [42]. Ve staviebrn se pouziva jakasnici material

a je vyuzitelny i v zeredélstvi [43].

Vyznamna loZiska montmorillonitu eské republice se nachéazeji v Doupovskych
horach [42].

2.2 Modifikace jilovych minerala
Modifikace jilového mineralu fize byt provedenaiznymi zpisoby [34]:

e Adsorpce

 lontova vyména s anorganickymi kationty i kationickymi komplexy
za organické kationty — surfaktanty

» lontova vyngna s organickymi kationty

* Vazba s organickymi i anorganickymi anionty zejméaahranach tizky

* Vazba s organickymi latkami (grafting — roubovangating — povrchova
Uprava)

* Reakce s kyselinami

* Expanze (vyztuZeni) mezivrstevného prostoru pomiaeiych kationi typu
poly(hydroxykov)

* Polymerizace (interlamelarni, intésticova, intréasticova)

* Dehydroxylace, kalcinace

» Delaminace a reagregace né&astice u smektit

* Fyzikalni a jiné apravy (ultrazvukem, plasmou, ifipéci, atd.)
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V ptirodni forne jsou jilové mineraly hydrofilni a nemaji dobré goni vlastnosti
pro sorpci malo polarnich az nepolarnich organibkiatek. Modifikaci (organofilizaci)
je do jejich mezivrstevniho prostoru zabudovanaanicka latka a vznika anorganicko-
organicky komplex, ktery sorpci nepolarnich orgégah latek umo#uje. Cilem je nejen
hydrofobizovat povrch vrstev silikatu, ale i &sit jejich vzajemnou vzdalenost
a zabezpat takové interakce mezi silikatem, modifikatorenp@ymerem, aby vysledny

nanokompozit byl termodynamicky stabilni [21].

Tt zpasoby modifikace vrstevnatych minekalz nichZ jsou dva fyzikalni a jeden

chemicky, jsou ion-vy@nna, ion-dipélova metoda a roubovani.

lon-vyménna metoda

NejstarSi iontovou vygnou je jak organicka (s kvarternimi amoniovymi baze
piiprava organobentoiiit fosfoniovymi nebo pyridinovymi solemi), tak i aiganicka

(natrifikace, Uprava mineralni kyselinou) [34].

Tato vynenna reakce je zaloZzena na schopnosti vrstev silikévazovat wité
kationty a sotiasré je zadrzet ve vygmném stavu. JelikoZ reakce probihd ve vodném
roztoku,casto se ozriaje jako ,mokrd“ cesta. V fibéhu této reakce se tiiosoli, proto

se produkt musi vymyvat vodou [45].

Jako interkaleni ¢inidla se pouZzivaji organické skeniny (nejézreji pouzivané
jsou aminokyseliny, alkylamoniové organokationtygikie s dlouhym alkylem a silany),
které maji afinitu jak k polarnimu minerélu, tak nepolarnimu polymeru. Obsahuiji totiz
hydrofobnicast, jeZz zajituje misitelnost s polymerem a hydrofilni skupinyjiciaafinitu
k povrchu jilu. Princip organofilizace iont-v@gmnou metodou je znazam
na Obrazku 5 [45].

Obr. 5. Schéma gbehu ion-vyndnné reakce [45]
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lon-dip6lova metoda

Mechanismus ion-dipolové metody je zalozen na ahkar dipohi urcitych
organickych slotenin (alkylamiri) a mezivrstevniho kationtu. lon-dipélové interakce
lze provadt v tavenir prisluSného interkataiho ¢inidla a tim odpada nutnost vymyvani
vedlejSiho produktu reakce. Z tohotdvddu se ion-dipolova metoda oznge jako
»sucha" cesta. Princip organofilizace iont-dipolovmetodou je znazogn na Obrazku 6
[45].

5 S :

®
Na*

CETTT R 7]
%\/\/MNH?' N§ NH,®

Obr. 6. Schéma gbehu ion-dipolové reakce [45]

Chemicka modifikace — roubovani

Jinou metodou modifikace je roubovani organickytbBk na povrch vrstev jilu. Tyto
latky pomahaji oddalovat jednotlivé vrstvy jilu Bmt dochazi k snadnému pronikani
polymeru do mezivrstev. Separaci vrstev jilu s&isenergie pdebna k interkalaci
a zvysi se afinita jilovych des&tik k polymerni matrici [46].

Organicky modifikované jilové mineraly vykazuji aglvrn¢ velkou chemickou
a mechanickou stabilitu, jejich nezanedbatelnouodgu je, Ze jsouifpraveny z Bzre
dostupnych surovin [44].

Organofilizace ma i své nevyhody. Organicky modifiané jily degraduji
za vysokych teplot, ptgbnych pi zpracovani nanokompotita tim je zfisobeny navrat
hydrofility silikatové vrstvy. Tato nestabilita aagickych jili maze nepiznivé ovlivnit
stabilitu polymeru. Mezi dalSi nevyhody HatzvySujici se cena plniva, omezena
dostupnost modifikatdr a jejich slaba toxicita. Vysoky obsah plastifikifio
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modifikatoru (cca 20 — 50 hm. %ast&né sniZzuje ztuzujici efekt silikatovych vrstev
vV polymeru [26].

Firma Southern Clay Product vyrabi sérii orgamdtanych vrstevnatych silikat
s obchodnim nézvem Cloisttes derivaty amifi pifrodniho fivodu obsahujici sisi
nestejg dlouhych nasycenych i nenasycenych uhlovodikovyid®zci: amin

Mot

vosku s C-18 a repkového semene s C-22 [26].

Organicky modifikované jilové mineraly Ize pouzfbpsorpci ropnych latek, oligj
fenoli a chlorovanych fenélz kontaminovanych vod a prd@ipravu nanokompozitnich
polymernich materiél[44].

Pro charakterizaci organofilnich jilovych mindr&e pouziva praskova rentgenova
difrak¢éni analyza (RTG), ip které se zjisuji zmeny hodnot bazalni mezirovinné
vzdalenosti gh;. Hodnoty do1 se méni v zavislosti na typu a velikosti kationtu
obsazeného v mezivrstvi. Organické kationty obdwdnotu go; zvySuji. U smektii je
znamo, Ze na vydémeéné organické kationty se mohou vazat pomoci Varvdaalsovych
sil dalSi organické kationty, takZze celkova koncare organické latky je vySSi, nez je

hodnota kationtové vyémné kapacity daného smektitu [44].
2.3 Nanokompozity

Oznaeni nanokompozity se @ldje materiahm v pevném stavu, které jsou sloZzeny
ze dvou a vice heterogennich sloZek tedpokladu, Ze alespojedna slozka svymi
rozmery negesahuje hodnotu 100 nm.d¥eme je nalézt ve volnéripde, v podok

zatali do polymeru pidavat mleté frodni materialy jako plnivo [22].

Nana:astice jsou obvykle aktivni latky, které jsou pdeiné rozmistné v inertni
matrici. Inertni matrice ma za ukol jednotlivé né&astice nést a pe¥nje spojovat,
zarover vSak také brani bezprostinimu kontaktu mezi sebou. K inertni matriciipat
napiklad TiO,, SiO, a organické polymery [47]. Vzhledem k vyznamnénmaumgru
velikosti aktivniho povrchu k objemu natéstic, je mozné dosahnout srovnatelného,
nebo i lepSiho efektu u materialu matrice se znatetenSim hmotnostnim podilem

piidavku nandastic, coz je vyznamny klad nanokompozitnich malierve srovnani
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s klasickym kompozitnim materidlem [22]. Ve vyslgdn vlastnostech nanokompozitu
se odrazi sloZerastic, jejich tvar a uspadani [47].

Polymerni nanokompozity maji v matrici polymeru ptgeno jako nanoplnivo
hydrofilni jilovy mineral (napp montmorillonit). Nevyhodou dkterych polymernich
matric (nap. polystyrenovych) je jejich nepolarni charaktefi pouziti v oblasti
vrstevnatych nanokompotit K ziskani hydrofobniho vrstevnatého jilu a tinp3ie
disperze plniva v polymerni matrici jefeba provést organofilizaci a naslédn
kompoundaci. Organofilizace je Uprava jilového méhe pomoci organicke latky,fip
které dochazi k oddaleni mezivrstvy jilového mihegsodasré k vmezdeni organické
latky. BEehem kompoundace dochazi ke smichani jiz upraveniéheého mineralu

s polymerni matrici, a soéasr€ k interkalaci/exfoliaci nanoplniva [45].

Pro zvySeni dispergovatelnosti jilu do polymere&tjlepsi vzajemné misitelnosti se

do polymerniho nanokompozititigavaji kompatibilizatory [48].

Polymerni nanokompozity maji dnes vyuZziti v autoiftsieém priimyslu, v letectvi
[49] a v potravinéském ptimyslu, kde félie vyrobend na bazi nanokompozitu je
transparentni a ma lepSi bariérové vlastnostif(kimol propustnost pro oxid ubity,
kyslik, vodni paru) i mechanické vlastnosti (je pg$i a tuzsi), nezdina folie. Pouzitim
obalovych material, vyrobenych na zakladnanokompozit, I1ze prodlouZit trvanlivost
potravin. Jiz se na trhu objevilo pivo a sycenélkwwlické napoje, které jsou baleny
do PET lahvi vyrobenych na bazi nanokompozitu (tricigoolyetylentereftalatu je do 5
% nan@astic montmorillonitu) [47]. Hybridni materialy, dkené jilovymi ¢asticemi
a winnymi latkami nabizeji cileny transport biologicaigtivnich latek, fipadré vznikaji
materialy s antibakterialnimicinky. [40].

2.3.1 Struktura jilovych nanokompoziti

Polymer-jilové nanokompozity Ize rodd na ti struktury a to v dsledku rozdilnych
podminek pipravy a jednotlivych slozek, které obsahuji. Tywtruktury lze vidt
na Obrazku 7 [51], jedna se o [49]:

* Mikrokompozit — di€imi vrstvami jilu v tomto kompozitu neprostupujilymerni

fetzce a proto se jilové&astice roznarové pohybuji viadech mikromet.
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* Interkalovany nanokompozit — jednotlivé vrstvy phi jsou oddleny
polymernimi tetzci, tudiz dochazi kjejich oddaleni, nicrdérristavaji
pohromad.

» Exfoliovany (delaminovany) nanokompozit — v polymier matrici jsou
rovnomerné rozmistny silikatové vrstvy, které jsou komplétnoddaleny.
Exfoliaci v kompozitu vznika mnohonasobn&kéazka, jez snizuje absorpci piyn

a kapalin skrz nanokompozit [49].

Vrstevnaty silikat
—— Monomer

Interkalovany
nanokompozit

Exfoliovany
nanokompozit

Obr. 7. MoZnosti interakce vrstevnatého silikatpodymernich

molekul za vznikuit typi: nanokompozit [51].

2.3.2 Priprava jilovych nanokompoziti

Cilem vSech syntéz nanokompdzje dosazeni uplné exfoliace silikatovych vrstev
pro uvolréni jejich maximalniho povrchu a zafigi co nejlepsi kompatibility fazi. Ztrata
entropie polymerniho klubka, wstnaného mezi vrstvy, je kompenzovana ziskem
Z jejich oddalovani. Rozhodujici roli hraji energi8ech vzajemnych interakci mezi

polymerem, silikatem affpadnym modifikatorem [26].
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Metody syntéz nanokompoititze rozdalit na tyto zakladni typy.

Sol-gel metoda

Hlavnim principem je fiprava hybridni organicko—anorganické matrice. Najp
vstupuje do fpravy sol-gelové hybridni matrice organicky a aamicky prekurzor
arozpousdtdlo. Oba prekurzory se michaji ¥ifemnosti rozpoustlla a vytvéeji
hybridni matrici. Nasledhse gipravi disperze jilu se stejnym rozpaigem a smicha se
s piipravenou hybridni matrici. Pro lepSi interkalacl-gelové hybridni matrice
do mezivrstevniho prostoru jilu v roztoku lze udltrazvuku nebo vysokorychlostniho
michani. V zawru se tvéi nanokompozity, bdi ve forng filmu, nebo vldkna.
Neorientovany film vznik4 tak, Ze se vznikly hybvigije na sklegny povrch a vysusi se

voln¢ proudicim nebo diivanym vzduchem[41].

,In situ” interkala éni polymerace

P postupu jn situ” je organicky modifikovanyi nemodifikovany jilovy mineral
nabobtnan kapalnym monomerem nebo jeho roztokepabakmohl polymer proniknout
mezi destikami jilu. Polymerace d¥e byt zahajena teplem,ieaim, difizi vhodného
iniciatoru nebo fixaci iniciatoru mezivrstvyétiem iontové vyrny pred bobtnanim
monomerem [52]. Mechanismus tohoto postupu je sakieky popsan na Obrazku 8
[51].

NH,

£0:0 ¢
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‘ ’ - 4 ’:‘:{
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Organicky Monomer Bobtnani [niciator
modifikovany jil polymerace Polymerace

Obr. 8. Puibeh ,,In-situ” interkala’ni polymerace [51].

Interkalace z roztoku

Interkalace z roztoku je zaloZena na systéemu rcapdel jako je toluen, voda,

chloroform, N,N dimethylformamid.#Psyntéze dochazi k polymerové interkalaci mezi
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vrstvy jilového nanoplniva. NefSi pednosti tohoto postupu je moZznostippavy

nanokompozit z méalo polarnich nebo nepolarnich polytngtl].

Postup pipravy je k nahlédnuti na Obrazku 9 a je obdobny jakoippolymeraci
»in situ”, jen s rekolika rozdily. Nejprve se vytwodisperze jilu v polarnim rozpodste.
Jil nabobtna v roztoku a na jeho povrchu se vytgelova struktura. Poté se rozpusti
polymer v rozpougtle a smicha se s roztokem jilu, kdérminterkalovat mezi vrstvy
jilu. Rozpou&tdlo se odstrani vypavanim nebo pomoci vakua. Tentoigpb gipravy

nanokompozitu je vhodny pro polyetylen nebo polygirfail].

@
®  Suseni
e ve vakuu
e

NH;
g o

NH,

Fs ~e ol ® ki 3 -H! ;
® ¢ N\Ho® ®
oo
©
Rozpustény Rozpustény Interkalace Uvolnéné Vypatovani
organicky polymer molekuly
modifikovany jil rozpoustédla

Obr. 9. Metoda interkalace polymeru v roztoku [51]

Interkalace v taveniné

Podstatou této metodytipravy (zobrazené na Obrazku 10) je michani plniva
s roztavenou polymerni matrici. Jestlize je povwhtev dostatné kompatibilni se
zvolenym polymerem, fZe polymer proniknout do prostoru mezi vrstvy aveyit
interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu. Paraynetystému ovliviuji schopnost
interkalace a jeji kinetiku. &Si difuzivita polymeru do mezivrstvy silikatu pribia
za vysSi teploty a s menSi molarni hmotnosti [33hbu interkalace lze ovlivnit

michanim [53].
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Michani

-

Roztaveny
polymer

Organicky

modifikovany jil Interkalace

Obr. 10. Proces interkalace polymeru v taverii].

Ze vSech uvedenych postuge tento nejvic Setrny k Zivotnimu priesdi, protoze
pii interkalaci v taveni& neni teba pouzit rozpouidla [33]. Nespornou vyhodou tohoto
postupu je, Ze ho Ize pouZzit na nepolarni polyrpety6tyren), malo polarni polymer
(polyetylentereftalat) i na polarni polymer (polyidin41].

.....

michani jednotlivyclsloZzek — kompoundace.

Kompoundace

V dusledku zjiséni, Zze tSina polymeit neni vhodna ke zpracovani ézmému
vyuziti v cisté forn€, pridavaji se do nich nejengjSi aditiva pro zlepSeni vlastnosti.
Proces, fi kterém se aditivaitkladné smichaji s taveninou polymeru az do vznikud&&m
homogenni hmoty, se nazyva kompoundace [54].

Prvnim krokem tohoto procesu je uUprava plniva oofjiimaci a modifikace
polymeru kompatibilizaci. Tim se snizuje mnoZstvitipbné energie kipkonani
vazebnich sil mezi vrstvami jilu a&guje se vzdalenostahto vrstev. Naslednse zvoli
vhodné michaci &eni a spravné nastaveni parafheifchani, tj. teploty, ot&k a doby
michani, jez ovlixuji vlastnosti nanokompozitu [55]. Teplota &npii kompoundaci je

vysSi, nez teplota skelnéhtephodu polymeru [41].

Ke kompoundaci se pouZzivaji jednoSnekové, dvoudrelextrudéry nebo michaci
dvouvélce [55].

Vyhodou michaciho dvouvalce je velka plocha walmoziujici temperaci hmoty.

K hnéteni na dvouvalci dochazi na zakdawzdilu obvodovych rychlosti povréhvalca



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

tzv. skluzu. Intenzita hiteni materidlu je tim vySS&im mensi je $rbina mezi valci

acim weétsi je rozdil obvodovych rychlosti [56].

Mala vykonnost dvouvaic a vysoké pozadavky na obsluhu vedly ke konstrukci
hnética, které maji ve srovnani s dvouvaleitsi vykon, mensi spi#bu energie a lepsi
homogenitu sisi. Ke hréteni v extrudéru dochazi roztiranim hmoty ra&th komory
vlivem ot&ejicich se hétadel. Nevyhodou tohoto #aeni je vznik nestejnodmého
produktu a proto musi nasledovat dalSi Uprava mandbici nebo ve vytkovacim stroji.
VySSiho stupé disperze jilu v polymerni matriciiwieme docilit zvySenim aték Sneku,
popipads zvolenim dvouSnekového stroje misto jednoSnekovékbo michaciho
dvouvélce [57].

2.3.3 Vlastnosti jilovych nanokompoziti

V sowasné dob se jiz vyvoj zlepSovani vlastnosti polymernich enidii
prostednictvim klasickych kompoditpriblizil hranici jejich technickych moZznosti [22].
Oproti¢istému polymeru a mikrokompozitu vykazuji delamiang nanokompozity nizsi
hotlavost, lepSi bariérové vlastnosti, tepelnou siabib biologickou rozloZitelnost
u biologicky rozlozitelnych polymér [58]. Polymerni jilové nanokompozity se také
vyzn&uji snizenou rozpustnosti, zvySenou UV stabilitole@i rozndrovou stabilitou.

Dalsi vyhodoudchto nanokompozitje ispora hmotnosti [41].

Nanokompozitni materialy, obsahujici interkalovae®o exfoliované jilovéastice,
vykazuji nizsi taznost, vysSi modul pruznosti énfrse i reologické vlastnosti polymeru
[40]. Dosazeni vySSi pevnosti a tvrdosti je z&fituz i nizkém plni (okolo 5 %)
[49].
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3 KOMPATIBILIZATORY

Priprava nanokompoZit je olgas problematicka. Zidoda hydrofilnosti
vrstevnatych silikdt byva obtizné dosahnout jejich dobré disperze yrpeknich
matricich, které jsou hydrofobni, proto se jilovénemaly modifikuji. Nkdy ani
modifikace jilu nestd k dostaténému zlepSeni disperze. Proto se wasné dob
podstatn&ast vyvojovych praci v materialovém vyzkumu zanpe na hledani vhodnych
kompatibilizatofi. Kompatibilizaci dojde ke stabilni a homogenni péizi, ktera

v idealnim pipact vede k poZzadované morfologii a vlastnostem [41].

Kompatibilizaci se rozumi postup vedoucitippct polymernich srsi ke zvyseni
afinity mezi nemisitelnymi termoplasty sniZzenim fé&zovéeho nagti nebo v pipac
nanokompozit k lepsSi interakci mezi jilovym minerdlem a polymer. Zakladnim
principem kompatibilizace je modifikace polymerniatnice, kdy se zavdéd funkéni
polarni skupiny na polymernfettzec [59] a pi tomto procesu je hydrofobnfast
fyzikaln¢ poutana k polymerni matrici a hydrofiliast se iontovou interakci vaze

k polarnimu povrchu vrstevnatého silikatu se zapornabojem. [60].

Modifikaci polymerni matrice nefudkimi skupinami vznikaji kompatibilizatory
na bazi kopolymer s linearni nebo roztvenou strukturou, sloZzené ze dvou nebo vice
chemicky odliSnych monomernich jednotek. Monomejadnotky v kopolymerech
mohou byt uspi@dany v pravidelnych blocich, ndh&dmeboli statisticky, v pravidelném
sttidani monomeér nebo pomoci roubovanych kopolymerPro &el kompatibilizace
se také vyuziva reakce ,in-situ” zadalem vzniku kopolymer[41].

Snizenim povrchového n&p pomoci kompatibilizatdr se zlepSi disperze jilu
v polymeru, zajisti se adheze mezi fazemi a dikguce zlepSi mechanické vlastnosti
vysledného materidlu. Stasré se tim zabezgé Ze nanokompozit nebude &ain

namahanimip zpracovani [61]

Pro docileni lepsi disperze montmorillonitu do poéyni matrice se vyuziva take

organofilni dprava montmorillonitu, které s&a organofilizace (viz kapitola 2.2).

Uziti kompatibilizatofi ma vSak i sva omezeni. Je tfegevSim porrné vysoka cena
aditivnich kompatibilizatar, problematicka zpracovatelnost reaktivn
kompatibilizovanych s@si a také &inek kompatibilizénich systéri omezeny jen

na ucité kombinace ufitych polymei [62].
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Kompatibilizatni postupy byly vyvijeny pro ziskani vicefazovycllymernich
materiati se specialnimi vlastnostmi, mohou vSak byt pouizfiyo recyklaci odpadnich
plasti [62].
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4 VYZKUM V OBLASTI STYRENOVYCH NANOKOMPOZIT U
VE SVETE

V sowasné dob je velky zajem o vyzkum i aplikaci polymernich saompozifi
s vrstevnatymi jilovymi nanoplnivy a to hlavre toho divodu, Ze tato plniva jsou
schopna poskytovat vyjinieé vlastnosti. At jiz jde o zlepSeni mechanickytdstnosti
nanokompozitu, nebo zvySeni odolnosttdrd, ¢i snizeni propustnosti pro plyny. AvSak
vlastnosti jilovych nanokompozitvelmi zavisi na disperzi plniva v polymerni maitric

Cim lepsi disperze plniva v matrici, tim lep3i viastti nanokompozitu.

Vzhledem k aplikacim, na které se polystyrenovétglayuzivaji (obalovy material,
spotebni elektronika a automobilovy tmysl) je samoiejmé zajem pipravit
i polystyrenové nanokompozity s jilovymi plnivy a & co nejlepSi disperzi. ZlepSeni

disperze Ize dosadhnout modifikaci plniv nebo panzkompatibilizatoru.

A prak timto tématem - zlepSeni disperze nanoplniv verestvych
nanokompozitech — se veé&¥ zabyvaji gkteré tymy. Jako vhodné kompatibilizatory
téchto nanokompozit se ukézaly kopolymery styren maleinanhydrid (SMA)e

zkoumaji se i dalSi moznosti.

V ¢lanku [63] autéi N. N. Bhiwankar a R. A. Weiss pouzili jako komihglizator
pro polystyrenovy nanokompozit se sodnym jilem dvahy kvarterni amoniové soli
sulfonovaného polystyrenu (SPS). Konkegsio o tetra-oktyl amonium SPS a tetra-decyl
amonium SPS ionomerni kompatibilizatory, jejichzuptim bylo u pipravenych
nanokompozit dosazeno exfoliované struktury a homogenni digpetaiva v matrici.
Krom¢ toho byly namdieny vysSi hodnoty dynamického modulu pro nanokontyaz
kompatibilizatory v porovnani s kompozity bez jgjigouziti aistym polymerem. AvSak
vysledky ukazaly, Zze délka alkylovéhiettzce kompatibilizatoru ma vliv na schopnost
ionomeru interkalovat nebo exfoliovat sodny jil. 42klo se, Ze pouZiti tetra-oktyl
amonium SPS ionomerniho kompatibilizatoru poskynggepsi vyvazenost exfoliace a

zlepSeni vlastnosti ze vSechésin

Clanek [64] se zabyval kompatibilizaci nanokompozjtalystyrenu s organicky
modifikovanym montmorillonitem (OMMT). Jako komplaitizator byl vyuZzit polystyren
roubovany anhydridem kyseliny maleinové (MAH-g-PSINanokompozity byly
namichany v jednoSnekovém extruderu a lisovany ka&ebni folie. Pro hodnoceni
Gcinnosti tohoto kompatibilizéru z hlediska morfolegbyl vyuZit elektronovy skenovaci
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mikroskop a XRD analyza. Vysledky ukazuji, Zédavkem kompatibilizatoru MAH-g-
PS doslo k poklesu velikostastic plniva a k jejich jemi#Si disperzi - doSlo kast&né
interkalaci. B hodnoceni  mechanickych  vlastnosti  kompatibilizojeh
a nekompatibilizovanych nanokompadzibylo zjiS€no, Zze zjeméni struktury odpovida

lepSi pevnosti v ohybu, ale snizil se modul v ohybu

DalSic¢lanek [65] se zabyva kompatibilizacidmeupraveného polyfenyléteru (PPE)
nebo jeho kombinaci s polystyrenem (P8&) houzevnatym polystyrenem (HIPS).
Polyfenyléter je inzenyrsky polymer s dobrymi digtekymi viastnostmi, tepelnou
a hydrolytickou stabilitou. Je znamy jako polyfesybxidv s velkou hydrofobni
charakteristikou a vSeobece zpracovavan za teploty vyssi nez 270 °C. Pep&ani
disperze OMMT byl vyuzit kompatibilizai systém styren-2-isopropenyl-2-oxazolin
kopolymer, déle jako oxazolin funkcionalizovany ygiyren (OPS). #danim OPS doslo
k zlepSeni disperze, ktera se projevila redukanmnity piku v rentgenoveé difrakci a ke
zlepSeni mechanickych vlastnosti. Vznikly efekt pigcitan k chemické reakci mezi
oxazolinovou skupinou a atomem kysliku nanoplnR@uzitim syndiotaktického PS jako
polymerni matrice se vytvila exfoliovana struktura, &kdy az zhroucena faze. Jako
optimalni mnozstvi OPS pro pozZadovany stupéperze organojilu v PPE-HIPS bylo
15 %.

Nasledujici publikace [66] se snhazila o dosazemtim@ni rovnovahy mezi tuhosti
a houzevnatosti ABS termoplasiClanek byl dale zagfen na studium vlivu padi
michani jednotlivych slozek na morfologii a mecleldi vlastnosti ternarnich
nanokompozit. Autoii A. D. Oliviera, N. M. Larocca, D. R. A. Paul, L. A. Pessan se
zan®fili na kompatibilizaci ternarnich nanokompdezpolyamidi 6 (PA 6) a kopolymeru
akrylonitril-butadien-styrenu s organomontmorillmm (PA 6/ABS/OMMT). Jako
nanoplnivo byl pouzit Cloisite 30B. Nanokompompwgzibyly kompatibilizovany
kopolymerem styren maleinanhydridem. Morfologickadse ukazala, Zze heterogenni
faze nemodifikovanych stsi PA6/ABS byla po fidani OMMT a SMA podstath
jemngjSi. Vznikly efekt je pic¢itan k chemické reakci maleinovych anhydridovychpmsi
a koncovych skupin polyamidu. Testovaniinkt kompatibilizatoru na mechanické
vlastnosti vzork ziskané vstkovanim ukazalo, Ze fglani 5 hmot. % SMA vede
k dobrému poréru tuhosti a houzevnatosti. NejlepSich vlastnoskfaliované struktury
dosahovaly sisi [65]: kde zpoatku byl smichan PA 6 s OMMT a pagicbyl piimichan
ABS se SMA nebo kde ABS byfkimichan do fipravené srési PA 6 s OMMT a SMA.
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Prace [67], ve které je testovan jilovy nanokompsgyren-ethylen-butylen-styren
kopolymer (SEBS), se zabyva vlivem kompatibilizégEhto sngsi. Za @elem testovani
byl vybran kompatibilizani systém SEBS roubovany anhydridem kyseliny maigin
(SEBS-g-MA). Ridani 5 % kompatibilizatoru vedlo k jer8i disperzi ¢caste&ek
minoritni faze a poklesu jejich velikosti. Vyslednéharakterové vlastnosti jsou
vyswtleny zlepSenim mezifazové adheze pexmhtictvim kompatibilizatoru mezi
dispergovanymi fazemi. K teni této morfologie, molekulové struktury a krystey
nekompatibilizovanych a kompatibilizovanych&nhSEBS/jil autti vyuzily RTG, TEM,
infratervenou fourierovou transforréra spektroskopii a dynamickou mechanickou
analyzu. Bidanim kompatibilizatoru byly lepSi mechanické westi (pevnost v tahu)

a bariérové vlastnosti.

Testovanim &inka kompatibilizatot na morfologii, mechanické, tepelné a bariérové
vlastnosti nanokompoZitpolystyren/jil se zabyvaji auiotlanku [68]. Bylo zjis&no, Ze
piidavkem kompatibilizatoru SMA svysSi molarni hnmadth vznikla vysoce
interkalovana struktura. Pro hodnoceriin@osti tohoto kompatibilizatoru z hlediska
morfologie byly vyuzity RTG, skenovaci elektronovdikroskopie (SEM) a TEM.
Povrchova energie byla dfena pomoci energetické disperzni x-ray analyticletoay
prvka (EDX). Mechanické vlastnosti nanokompdzé kompatibilizatorem byly mnohem
lepSi ve srovnani s nanokompdzitez kompatibilizatoru. PouZzitim vhodné povrctiov

aktivni latky - fosfonia se zlepSila tepelna stisdikchto nanokompoazit
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5 METODY PRO ANALYZU P RIPRAVENYCH VZORK U

5.1 Analyza struktury rentgenovou difrakci (RTG)

RTG metody umaiji urgit vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami silika{51].
Pomoci &chto metod Ize také zjistit pravidelnost jejich oigmlani, velikost krystala
podil krystalické a amorfni faze polymernich matéri Rentgenograficka metoda
vyuziva ke zhodnoceni povrchové struktury, strukttezi ¢i celych vzorki difrakci
rentgenoveého Zéni. Jeji pomoci je mozné zjistitilplizny stupe interkalacei exfoliace

nanokompozit [69]

Primarnim zdrojem rentgenovéhoredi je Rentgenova trubice. V ni jsou uréist
wolframova anoda a Zhavenda katoda, mezi nimiz j@awdn vysoky potencialni rozdil
fddow desitek az stovek tisic volt Vysokd teplota katody umbidje termoemisi
elektroni, které jsou fivadknym nagtim vysoce urychlovany a dopadaji na anodu.
Anoda zase musi byt chlazena vodou nebo rotaciv#eku rentgenového #ani
dochézi, kdyz elektrony dopadajici na katodu zjra@est své energie, ktera je vyeaa
jako rentgenové paprsky [70].

Na dw libovolné paralelni roviny vzdalené odl dopada svazek rovn&inych
rentgenovych paprsk (viz Obrazek 11) Interferéni maximum difrakce paprék
nastava, kdyz se odrazeny paprsek od jedné royonyd vici paprsku odrazenému od
vedlejSi roviny. Jejich drahovy rozdil je pak roveelistvému nasobku vinové délky
dopadajiciho z&ni [71].

Drahovy rozdil dvou paprékP;P, a RR;je roven 2dsif, kde 8 je Uhel, ktery svira
dopadajici paprsek s rovinou krystalu. Zeémmého uhlu Ize vypitat vzdalenost
miiZzkovych rovin krystalud dosazenim vinové délky proSlého rentgenovélterda do
Braggovy rovnice[71]. Polohy difrgkich maxim najdemeftpuhlech, kdy je spléna

Braggova rovnice [72]:
(BAGA= 2d [SinB = nA n=123.... (@D

Malé d oznauje vzdalenost mezi rovinami [A], které jsou popsavillerovymi
indexy h,k,l, a nachazi se v prostorovéizoe [72], n jeiad difrakiniho maxima. Pokud

se n rovna jedna, pak je reflexe negsin A je vinova délka RTG zani [nm] [71].
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JelikoZz nanokompozity obsahuji pdmé malé mnozstvi jil (obvykle még nez
10 hm. %), musi byt analyza RTG dostate citliva na detekci krystalové struktury
v polymeru. Jinak se @ide stat, Ze se neobjevi piky u hotovych nanokonbpokieré

indikuji vysoky stupg disperze silikat v polymerni matrici [51].

Py R1

, N /, -
7916 dhki

Obr. 11. Grafické vyjagbni Braggovy rovnigekde paprsky primarniho
svazku jsou zrany Ra P2. Ria R jsou zndeny jako reflektované
paprsky Symbolem g je ozn@ena mezirovinna vzdalenost mezi paprsky.
Uhel dopadu paprsku je v obrazku pojmenofallalé n jerad difrakeniho
maxima al je vinova délka RTG zéni[73].
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Obr. 12. Schéma rentgenove difraktometrie [74]
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5.2 Analyza morfologie transmisni elektronovou mikroskgii (TEM)

Transmisni elektronovy mikroskop unmge pozorovani prepafato tlougky 100

nm [ vysokém z¥tSeni a s velkou rozliSovaci schopnosti [75].

Predpokladem velkého rozliSeni elektronového mikrpskge pouZziti linearniho
svazku elektroin urychlenych vysokym nagim (obyejn¢ asi 60 - 100 kV), o délce viny
nepongrné mensi, nez je vinova délka viditelnéhoitta. Vinova délka se zmensuje
se zvySujicim se urychlenim elektfomii 100 kV se uvadi velikost vinové délky 0,004
nm [76].

TEM ndm umo#uje vySetit strukturu materidlu. Poskytuje nam informaceadach,
deformacich, o zrnitosti, novych fazich v prvnidistovych stadiich, o stupni exfoliace
casteek plniv [77].

Zdroj elektronu
Kondenzorov&ocka

Vzorek
Objektiv
Objektivova clona

Intermedialnicocky

Projektivy

Flourescedtni stinitko

Obr. 13. Schéma transmisniho elektronového mikgmskile[78]

s rozliSenim 0,1 nm a s moznostitzevat vzorky 50 az 1 500 000 krat.

Zdrojem z&eni v elektronovém mikroskopu je Zhavené, velmkéemwolframové

vlakno vysilajici pod vysokym n&pm elektrony. Jejich gibéh ve vakuu valcovitého
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télesa mikroskopu (tubusu) ve foémlinearniho svazku je elektromagneticky
usmernovano, picemz rot&né symetrickd elektromagnetickd pole vykonéavaji v timm
ohledu funkci elektromagnetickycltocek. Kondenzor sousdi svazek elektrdn
na vysetovany objekt pro jeho sdasreé optimalni zobrazeni na stinitku k subjektivnimu
pozorovani, eventuain snimkovani. Ositlena ¢ast vzorku je z&tSena systémem
tvorenym objektivem a projektivem. Elektromagneti¢kéka objektivu, ktera je jednou
z nejdilezit¢jSich sodasti fistroje, vytvdi prvotni z¥tSeny obrazasti objektu v rovia,

v niz se uskutdiuje dalSi z¢tSeni projeknim systémem. Zadsivani obrazu seéfe
promeénami (Einné ohniskové délky elektromagnetickyatocek objektivu zmgnou
proudu. Pro fesné zao#tni, obzvlad&t pfi silnych zwtSenich, je vSak f¢ba
vicestupiového zézeni o vzistajici citlivosti. Projeéni cotka zobrazuje celkav
zwétSeny obraz na fosforeskujicim stinitku, které péreni elektrony emituje stlo ve
viditelné oblasti. Dodatmé ztSeni obrazu i subjektivnim pozorovanti zaostovani
Ize dosahnout fidanou binokularni lupou [76]. Schéma TEM mikroskopobrazuje
Obrazek 13 [78].

Tyto, a samozjm¢ i dalSi sodasti elektronového mikroskopu jsou ulozeny
ve vzduchaisné valcové nadeb z niz je vy¢erpan vzduch, aby se proud elektron
nezeslaboval [76].
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5.3 Analyza mechanickych vlastnosti tahovou zkouSkou

~ s s

ZkouSka tahem je nejrozéigjSi staticka zkouSka, jez udavaregstavu
o mechanickych vlastnostech materialu nebo ¢ssmz nich vyrobenych [12].
Za predpokladu, Ze zkouSeny materiél je izotropni, jpétiav tahu rozloZeno po celém
prifezu zkuSebnihogtesa rovnordrné. Na zkuSebniéteso nechdme gsobit pozvolna
naristajici silu ve s@ru jeho podélné osy az docié deformace, ip které dojde
k pretrzeni materialu. Bbéh tahové zkousky je popsan v nér@iSN EN ISO 527-1 a 2
[79]. Vysledky tahové zkousky jsou sestaveny ddického zobrazeni zavislosti n&p
o na pongrném prodlouzent (viz. Obrazek 14)Prabéh kiivky pracovniho diagramu
je zavisly na materialu a na podminkach zkouSkyy tea teplat, rychlosti zatzovani
a vlhkosti [80].

¢ [MPa]

€ [%0]

Obr. 14 Diagram tahoveé zkousky polymeru [82].
Na kivce pracovniho diagramu je vyzfeno rekolik dalezitych bodh [12].

¢ U - mez unérnosti — je mezni nafii v tahu, pro které plati (dmost mezi

napitim a celkovou deformaci. Pro mez &mosti plati Hookv zakon:
o=F-¢ (2)

kde

C — nagti v tahu [MPa],

E — modul pruznosti (Youingmodul) je konstanta (mosti a
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& — pontrné prodlouzenil/lo[%].

Youngiv modul je mirou tuhosti pruznych matetiakvarové stalosti a odolnosti

vaci napsti.

S prodlouzenimétesa se réni jeho mivodni délkag nal. Délkova zmnéna se nazyva

ponerné prodlouzenil/lo,

Mezni hodnota deformace, tzv. protazerii pretrzeni (taznost), je definovana

dle vztahu:

g, =100 3)

lo
kde
& — taznos{%],
[, — délka zkuSebniha@lesa i pretrzeniimm] a
l, — délka givodniho zkuSebnih@&lesalmm].
E — mez pruznosti— za hodnotou meze @mmosti vzista deformace zkuSebniho
télesa rychleji nez jeho nap. Mez pruznosti se vyzgaje nej&tSim nagtim,
pii jehoZ odstraéni prakticky Uplg mizi deformace grenécasti zkuSebnihakesa.
K — mez kluzu— je oblast nejmensiho n#fy kdy nagti stoupa pomalu (nebo se jeho
narst zastavi), prodlouZeni se stale¢tduje a v dsledku toho nastavaji trvalé

deformace.
O-K = — (4)

kde

ok — je nagti na mezi kluzu [MPa],

F — sila na mezi kluzu [N] a

Ao— pavodni phiez néfenécasti zkusebnihastesa [mni]

P — mez pevnosti- maximalni nagti nad mezi kluzu, které zkuSebslieso vydrzi,
nez se fetrhne.

S—bod, kdy doslo kietrzeni zkuSebnihgélesa.
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5.4 Analyza mechanickych vlastnosti zkouSkou tvrdosti

Pri stanoveni tvrdosti metodou Shore D seéfimodpor zkuSebnihoc¢lesa proti
vtlaceni ocelového tupého hrotu.ékil se hloubka vniknuti gificiho €lesa i konstantni
sile vtla&ovani (50 N). Tvrdost materidlu z&visi na viskottkych vlastnostech
materidlu, modulu pruznosti, na druhu a koncentphciv. Metodu stanoveni tvrdosti
plasti vtlatovanim hrotu tvrdorru specifikuje norm&SN EN 1SO 868 [82].

K meéfeni tvrdosti se pouziva tvrdémtypu D, ktery se sklada z &mé patky
s otvorem o piméru 3 mm a zkuSebniho hrotu oapwru 1,25 mm (viz. Obrazek 15).
Hodnota tvrdosti je odé#tdna pomoci ukazatele délky vysunutimcEpi zkuSebniho

hrotu z ogrné patky. Na zkuSebni hrot tvrdém pisobi silou zavazi [82].

@3+05mm
@ 1,25 +0,15 mm

operna patka ‘H‘_‘,Lﬁ
I

A \ zkuSebni hrot

Uplné vysunuti | —
| ?%\ @30°£10
2,5+0,04 mm

@ 0,1+0,01 mm

Obr. 15. ZkusSebni hrot tvrdaimu typu D [82].
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5.5 Stanoveni indexu toku taveniny

Index toku taveniny neboli ITT je jednotka u¢ad v gramech za 10 minut. Proto
je definovana jako mnozstvi taveniny polymeru, &tgrot€ée za ¢asovou jednotku
otvorem plastometruipteplo€ T a tlaku p. Hodnoty T, p a geometrie otvoru jsi@ny

normou [84].

1
?%— Zavazi
4 Pist
/' Valec
N =
- Temperace
Vzorek
_.:
Kapilara

Obr. 16. Vytokovy index¢83].

Vytokovy indexer, ufeny k neéfeni indexu toku taveniny termoplastickych polyther
je zobrazen na obrazku 16. Tryska indexeru je vedratka kapilara s definovanymi
rozmery (obvykle L/D 10:1). Tlak fisobici na taveninu v kapitje vyvozen pdavanim
definovaného zavazi. Teplotatani je zvolena s ohledem na zkouSeny materiélja¢ste

tak je voleno i zavazi. Navic je vSe specifikovamomou [83].

ITT o = 2 (5)
kde

ITT — hmotnostni index toku taveniny [g/10 min.]

T — je zkuSebni teplota taveniny [°C],

my,m — NOMinalni zatizeni [kqg],

m — primérna hmotnost struny [kq],

ter — referedni ¢as [s] a
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t —casovy interval otkzavani struny [s].
Cim vy3&i je hodnota ITT, tim snafintavenina tée.

Jeho obliba v gmyslu je z@isobena tim, Ze tato metoda je rychla a jednoducha.

Vyuziva se hlavé ke kontrole vstupnich surovin, ale také ke Zjfistkvality materialu

[83].
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6 CILPRACE

Cilem diplomové prace bylafiprava nanokompozitnich matefials matrici
HIPS s nemodifikovanym a dwma druhy modifikovanych montmorillofiito niznych
koncentracich a zaroites dwma druhy kompatibilizatdr na bazi SMA. Naslednbyly
srovnany vlastnosti taktofipravenych nanakompo#its ¢istym polymerem a se vzorky,
které obsahovaly HIPS s nanoplnivem bez kompatddititi. Hlavnim &elem bylo
stanoveni vlivu kompatibilizatoru na morfologii HF8Rilovych nanokompoazit
a porovnani dvou metodripravy. Stupg disperze jilového plniva v polymerni matrici
byl hodnocen pomoci metody rentgenové difrakce ansmisni elektronovou
mikroskopii. Zpracovatelnost a tuhost vazbrkyly sledovany metodou indexu toku
taveniny. Metodou tahové zkouSky a stanovenim stid&hore byly zkoumany

mechanické vlastnosti uvedenych vaork
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7 PRIPRAVA ZKUSEBNICH VZORK U

Pro pipravu zkuSebnich vzoik byl, jako polymerni matrice, pouzit houZevnaty
polystyren, vybrané typy nanoplniva a dva typy bkatibilizatoi. Vzorky byly
piipraveny d¥ma odliSnymi postupy — na dvouvalci a whai.

7.1 Pouzité materialy

7.1.1 HouZevnaty polystyren Krasterf 552M
Na polymerni matrici byl pouZit Krastés52M od firmySYNTHOS Kralupy a.s.

Krasterf 552M je houZevnaty polystyren s vyvaZenou kombin@ologickych,
mechanickych a tepelnych vlastnosti, vhodny prak&r aplik&ni pouziti. Je to
termoplasticky material, ktery se zpracovavaiikstanim a vytldgovanim. Jeho
vlastnosti jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tab. 2. Vlastnosti houZevnatého polystyrenu Krass&2M [16].

Vlastnost Norma/Metoda Jednotka| Typicka hodnota
'Z“éjoegoé‘“k;a"e”i”y' ISO 1133/H | g/10 min 9-10
gﬁ;‘ﬁgj houzevnatost 1so 170/1eU | ka2 120
\éL“aﬁ‘;‘f‘zhs?‘jéeV”atOSt ISO 179/1eA |  kd/m2 9
Vicata, 50°Ch, 50 'S0 306850 | °C 88
Horlavost, 1,6 mm UL 94 fida HB*
Vyrobni smrani interni % 0,3-0,6

*HB - horizontal burning tj. hadntalni usptadani zkousky
SloZeni polymeru splje poZzadavky na zdravotni nezavadnost a lze jefip@ro
vyrobu gredmetd, jez mohou fjit do styku s potravinami.
7.1.2 Montmorillonit

Pouzitymi plnivy byly komemi vrstevnaté jilové mineraly Cloisfte Na',
Cloisite®30B od firmy Southern Clay Product a Nardfi od firmy Siid-chemie AG.
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Jsou to pisady do plast a elastomér pro vylepSeni &kterych fyzikalnich vlastnosti,
napiklad tepelnych a bariérovych viastnosti a jakdvainCloisite®30B a Nanofif 5 se

pouziva jako retardér beni.
Cloisite® Na*

Cloisite® Na" (Cl Na) je pfrodni montmorillonit, ktery se pouZiva jakdisada

do plasti za &elem zdokonaleni jejich fyzikalnich vlastnosti.
Cloisite® 30B

Cloisite® 30B je modifikovany typ montmorillonitu. Jako orgeky modifikator

je metyl ,,talow" bis-2-hydroxyetyl metyl kvarteralilorid amonny.

CH,CH-,OH
|

CHy — N—T
|
CH,CH,0OH

Obr. 17. Strukturni vzorec

modifikatoru pro Cloisit&30B.
kde T je ,Tallow” (~ 65 % C18, ~ 30 % C16, ~ 5% (¢.1Anion je chlorid.
Nanofil® 5

Organicky modifikovany montmorillonit dimethyl-stg&amonium chlorid.

CHs
I
CH; — N*— HT
I
HT

Obr. 18. Strukturni vzorec
modifikatoru proNanofil® 5.
kde HT je hydrogenovany triglycerid nasycenych mast kyselin (C14 - C18).

Anion je chlorid.
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7.1.3 Kopolymer styren maleinanhydrid (SMA)

Pouzitymi kompatibilizatory byly kopolymery z nizkwmlekularniho styrenu

a anhydridu kyseliny maleinové od firmy Sartomen@any, Inc.

SMA® 1000P

SMA® 1000P je kopolymer styrenu a anhydridu kyselinyleinavé s molarnim
pongrem 1/1 (Obrazek 19).

AH ‘H_CHZ%__SH_?E%?
0—C, (O
O

Obr. 19. Strukturni vzorec SMA000P
SMA® 3000P

SMA® 3000P je kopolymer styrenu a anhydridu kyselinylemavé s molarnim
pongrem 3/1 (Obrazek 20).

Obr. 20. Strukturni vzorec SM/AB000P.
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7.2 Priprava smeési

K pripraw vzorki byl pouZit houZevnaty polystyren Kraste852M s jilovymi
nanoplnivy  Nanofilem 5, Cloisitem Naa Clositem 30B a s dwma typy
kompatibilizatofi na bazi SMA. Swisi byly pipraveny kompoundaci na dvouvalci
Dr Collin, typ 100T o koncentracich 5 hmot. % pliva 1, 3 a 5 hmot. %
kompatibilizatoru. Celkem bylofpraveno 22 vzonk na dvouvalci. Michani polymerni
matrice s jilovymi mineraly a kompatibilizatory avienirgé probihalo zagchto podminek:
teplota dvouvalce byla nastavena na 190 °C, rythiogchani P sypani smisi
do zd&izeni 10 oté&ek/minutu, rychlost michani sisi 30 oté&ek/minutu a doba michani

10 min.

Nasledr byly namichany sisi obsahujici HIPS s vybranymi nanoplnivy a srob
typy kompatibilizato v hnétaci komiirce Brabender Plasti Corder model PL 2000.
Teplota hitice byla nastavena na 200 °C, rychlost michéinsypani smsi do zaizeni
10 ot&ek/minutu, rychlost michani s 30 ot&ek/minutu a doba michani 10 minut.
Za tchto podminek byly namichany &sn o koncentraci 5 hmot. % plniva s 5 hmot. %

kompatibilizatoru. Celkem bylofpraveno v hati¢i 6 vzorka.

K porovnani vlastnosti byly také&ipraveny smisi bez pidavku kompatibilizatar.
Navazky pro pipravu smisi HIPS a plniva s kompatibilizatorem nebo
bez kompatibilizatoru byly vypdtany na 50 g fipravené polymerni sési. Jednotlivé
komponenty srsi byly vaZeny na vahach Mettler PM 4800 Delta Réng

7.3 Priprava vzorku

Pripravené srési byly lisovany na vytatém rénim lisu firmy Versta s.r.o.
pii teplo& 210 °C po dobu 3 minut. Profipravu folie byl pouZit kovovy rantek
o roznerech 125 x 125 x 1 mm, damoZ byla vloZzena navazka o hmotnosti cca 18 g.
Smeés byla navazena na vahach s nazvem Kern 440-45/loVany vzorek byl chlazen
v hydraulickém chladicim lisuiptlaku 20 MPa po dobu 3 minut. Z taktdigravené
folie byly vyfrezavany zkuSebni vzorky pro RTG a TEM analyzu, raeidké zkouSky
alTT.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

Struktura pipravenych vzork nanokompozitu byla zkoumana pomoci
difraktometrické metody a transmisniho elektronavéhikroskopu. Charakteristické
vlastnosti pipravenych vzorik nanokompozit byly prowieny tahovou zkouSkou,
tvrdosti Shore D a Indexem toku taveniny.

8.1 Zhodnoceni morfologie (RTG a TEM)

Rentgenova difralni analyza nam udava népé informace o morfologii
pripravenych vzorik nanokompozit. Fripravené folie byly ngezany na zkuSebni vzorky
orozmeérech 30 x 40 x 1 mm, které pak bylyéfany rentgenovym difraktometrem
PANalytical X'Pert PRO (Obrazek 21). &kéni bylo provedeno v reflexnim madu
v rozmezi od 1 do 10°02(nanméiena spektra jsou graficky znazéma na Obrazku 22 az
25).

Obr. 21. Rentgenovy difraktometr PANalytical X HRO.

Pro vyhodnoceni transmisni elektronové spektroskdpyl pouzit pistroj JEM
200CX. Na specialninitezacim z#zeni Cryo-ultramikrotonu LEICA byly jako vzorky
pripraveny ultratenkéezy s pémérnou tlou$kou 50 nm za pouziti noze, jeZhteplotu
-45 °C. TEM snimky byly pigzeny ze z&izeni JEM 200CX (JEOL)ip100 kV.
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e Cloisite N&
s H|PS + 5 % CI Na
HIPS + 5 % CI Na+ 1 % SMA 1000P
s H|PS + 5 % C| Na+ 3 % SMA 1000P
s H|PS + 5 % C| Na+ 5 % SMA 1000P
HIPS + 5 % CI Na+ 1 % SMA 3000P
— H|PS + 5 % CI Na+ 3 % SMA 3000P
E— HIPS + 5 % CI N + 5 % SMA 3000

Intenzita
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Obr. 22. RTG zaznam pro HIPS s Cloisifelta” a kompatibilizatorem SMAL1000P¢i
SMA® 3000P

Obrézek 22 zobrazuje spektra HIPS s nanoplniverisi@d Na“ a kompatibilizatory
SMA® 1000P a SMA 3000P pipravené na dvousneku. Charakteristicky pigtého
plniva Cloisit€ Na', nachazejici se kolem hodnoty 78, heni v pipad kompozifi
viditelny ato v pipad® vzorki s kompatibilizatory i bez nich. Dostupna literatu
nazn&uje, Ze z toho Ize vyvozovat, iLze vzorky maji exfoliovanou strukturu, nebo se
naopak jednd o mikrokompozity s velkymi agregatgiya. ResrjSi zhodnoceni by
umoznily TEM snimky, které vSak nebyly pro tutadu vzork zatim zhotoveny.
Vzhledem k tomu, Ze na vzorcich byly agregaty @nnditelné pouhym okem, Ize spiSe

usuzovat na Spatnou disperatito vzorki a nelze je tedy oztié za nanokompozity.

Z dalsiho zaznamu (Obrazek 23) je patrné, Zeiipagt Cloisitu® 30B
pravdépodobré nedoSlo k dostateé disperzi plniva v matrici, nebocharakteristické
piky jsou stale viditelné a posunuté doprava. Afinkem kompatibilizatar u tchto
vzorki ziejm¢ nedoSlo k zavedeni HIPS matrice do jilového mineré/zniku
interkalované/exfoliované struktury). Na rozdil wzbrki s Cloisitenf Na* zde nebylo
mozné vidt agregaty pouhym okem a tak k lepSimu posouzeuktsty bude vhodné

i pro tuto sérii vzorl provést TEM ndreni.
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e - PS
e C|oisite 30B
e HIPS + 5 % Cl 30B

HIPS + 5 % CI 30B + 1 % SMA 1000P
— HIPS + 5 % CI 30B + 3 % SMA 1000P
— HIPS + 5 % CI 30B + 5 % SMA 1000P
== HIPS + 5 % CI 30B + 1 % SMA 3000P
[S—H|PS + 5 % CI 30B + 3 % SMA 3000P
S HIPS + 5 % CI 30B + 5 % SMA 300(
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Obr. 23. RTG zaznam pro HIPS s Cloisite80B a kompatibilibilizatorem SMA1000P
¢i SMA® 3000R

—— N anofil 5
— H|PS +5 % N 5

HIPS +5 % N 5 + 1 % SMA 1000P
——— HIPS +5 % N5+ 3 % SMA 1000P
—— HIPS +5 % N 5+ 5 % SMA 1000P
" “ HIPS+5% N5 + 1 % SMA 3000P
——HIPS + 5% N 5 + 3 % SMA 3000P
— HIPS+5 % N5+ 5 % SMA 300(

Intenzita
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Obr. 24. RTG zaznam pro HIPS s Nanofftédna kompatibilibilizatorem SMA1000P
¢i SMA® 3000P

Z difrakénich spekter vzork Nanofilu® 5 a polymerni matrice HIPS na Obrazku 24
Ize usuzovat na interkalovanou struktutahto nanokompozit neba charakteristické

piky byly posunuty k niz§im uUtan. To znamena, Ze doSlo keé@eni mezivrstevni
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vzdalenosti a tim ke zlepSeni disperze plniva wigigiolystyrenu. Ze sledovantiaka
kompatibilizatoru na strukturu lzéici, Ze neni na zaznamech patrny rozdil mezi
nanokompozity s kompatibilizatory i bez nich, ceag shod s TEM netenim (Obrazek

26a, 27a a 28a), kde je patrna podobnost viestraktur.

ﬂmfpru‘ HIPS +5 % N5 + 5 % SMA 1000P &t
/ —— H|PS + 5 % N5 + 5 % SMA 1000P dvouvaleq

i\“\ Pl

Intenzita

s HIPS + 5 % N5 + 5 % SMA 3000P é&tit
e HIPS + 5 % N5 + 5 % SMA 3000P dvouvaled

A

— H|PS + 5 % N5 héti¢
s HIPS + 5 % N5 dvouvalec

[
i ———— H|PS
" s Nanofil 5
| \ | ' [

T r2e]
0 2 4 5] 8 10

Obr. 25. RTG zaznam pro metodyppavy sndsi HIPS s Nanofilefh5a pouze s 5 %
kompatibilibilizatoru SMA 1000P¢i SMA® 3000P

Na Obrazku 25 je srovnani dvou postypipravy nanokompozita to pro vzorky
HIPS s plnivem Nanoffl5 a s déma druhy kompatibilizatoru o hmotnostnim i
5+5%. Jak jiz byloreceno vySe, ze spekter vzaérkpripravenych na dvouvalci Ize
usuzovat o interkalovaném plnivu v matrici a to fakompatibilizatorem SMA 1000P,
tak i SMA® 3000P. K exfoliaci plniva do$lo ve ssich HIPS s Nanofilefh5 a s obma
typy kompatibilizatoé michanych v hétici.

Tyto vysledky dokladaji i TEM snimky (Obrazek 26tb a 28b), podle kterych
je mozné konstatovat, Ze doSlo k dobrému rozptdstic v polystyrenové matrici.
U téchto vzorki mizeme pravépodobré mluvit o casté&né exfoliaci. Na rozdil od vzoik
pripravenych na dvouvalci (jak jiz byleeceno vySe), kde jsou patrné shluky vrstev
jilového plniva, mezi nimiz je vmisen polystyren. rsWicky nejsou zcela
rozdispergovany, pra¥godobr se tedy jedna o interkalované nanokompozifyz

je potvrzen vysledek z RTG.
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U nanokompozit s pidavkem kompatibilizatoru SMA a za pouziti &eciho
zaizeni je svelkou pravgpodobnosti mozné ziskat material s menSi@sticemi
rozptylené faze, na rozdil odipravy na dvouvélci. To znamend, Ze metodiarpvy
je dalezitym faktorem pro disperzi.

Obr. 26. Snimky TEM mikrografie nanokompozitu HN®bfil® 5/SMA 1000P

pripravené a) na dvouvalci b) v &tivi.

20080 m

Obr. 27. Snimky TEM mikrografie nanokompozitu HNe®bfil® 5/SMA 3000P

pripravené a) na dvouvalci b) v i
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Obr. 28. Snimky TEM mikrografie nanokompozitu HN®Ofil® 5

pripravené a) na dvouvalci b) v i
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8.2 Tahové zkouSky

Pred méfenim tahovych vlastnostiipravenych vzork byla nejprve zrétena jejich
tlou¥ka pomoci digitalniho tlo#koméru Monsanto. Tliska ve tvaru hrandl
o rozngrech 80 x 10 x 1mm byla protahovana na trhaciifieeai TENSOMETR 2000
od firmy Alpha Technologies (Obrazek 29) se siééoem o rozsahu 1000N v souladu
s normouCSN EN ISO 527.

Rychlost pohybwelisti byla ze z&tku 1 mm/min, kiuli méfeni modulu a poté
3 mm/min. Poateni vzdalenost ¢elisti 50 mm. Z kazdé série bylo zkouSeno
5 zkuSebnich vzoik Vysledkem tahové zkouSky jsou aritmetickérpéry tahovych
moduli, pevnosti v tahu a taznosti, které jsou zaznanyewndrabulkach 3 - 5 a graficky

znazorrny pak na Obrazcich 30 az 35.

Obr. 29. a) Trhaci zézeni TENSOMETR 2000,

b) upnuti zkuSebniho vzorku dalisti a c) getrzeny

zkuSebni vzorek

Interakce mezi slozkami kompozitu plnivo — polymerkompatibilizator utuji
G¢innost naptovych grechodi pii zkouSkach pevnosti jako je rozsah deformace cwtri
V koneiné fazi utuji mechanické vlastnosti nanokompozitu. Z tohwatiu je nutné

sledovat vliv obsahu jednotlivych sloZzek nanokomfoaa mechanické viastnosti.
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Vliv kompatibilizadtoru a plniva ma poziti¥n ovliviiovat mechanické vlastnosti.
Podminkou je ale dobra dispergace plniva v matrBispergace probihala jak
na dvousneku tak na &mci. Nami nangdiené hodnoty napi v tahu a taznosti byly

prevazre mensi nez hodnota refetgho vzorku HIPS.

Tab. 3. Srovnéni pevnosti v tahu nanokompgogiichanych na dvouvalci

nebo v hetidi.

Matrice / Kompatibilizator Podil Pevnost v tahu Zmeéna
Plnivo P kompatibilizatoru [MPa] [%0]
ZkuSebni vzorky fipravené na dvouvalci
HIPS Ref\'lznoerz'f”y 0% 14,18+0,18 0,0
- 0% 14,64 + 0,47 33
1% 15,25 + 0,33 7,6
Nanofil 5 SMA 1000P 3% 14,74 + 0,60 4.0
(5%) 5% 14,36 + 0,62 1,3
1% 15,49 + 0,28 9,3
SMA 3000P 3% 14,79 £ 0,27 4.4
5% 15,49 + 0,36 9,3
- 0% 14,05 £ 0,19 -0,9
1% 14,17 + 0,39 0,0
Cloisite N& SMA 1000P 3% 14,33 + 0,48 11
Og'o/i) 5% 13,49 + 0,34 4.8
1% 14,93 £ 0,24 5,3
SMA 3000P 3% 14,35 + 0,41 1,2
5% 14,01 + 0,28 -1,1
- 0% 15,28 + 0,52 7.8
1% 13,88 + 0,24 -2,1
Cloisite 30B SMA 1000P 3% 14,19 £ 0,54 0,1
0'(55'0/30) 5% 13,98 + 0,50 14
1% 14,52 + 0,65 2,5
SMA 3000P 3% 13,14 + 0,52 -7,3
5% 14,73 +0,11 3,9
ZkuSebni vzorky fipravené na hici
Nanofil 5 - 0% 15,34 £ 0,20 8,2
a(‘g&) ') SMA 1000P 5% 14,09 + 0,58 0,6
SMA 3000P 5% 14,31 +£ 0,36 1,0
Cloisite Na+| SMA 3000P 3% 13,87 +0,72 -2,1
(5%) SMA 1000P 5% 11,44 + 0,86 -19,3
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18,00

Hodnotacistého HIPS
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Obr. 30. Grafické znazoeni hodnot pevnosti v tahu pro vzorky michané pouze

na dvouvalci.
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Hodnotagistého HIPS

Pevnost v tahu [MPa]

5% N5 5% N5 +5% 5% N5 + 5% 5% CL Na + 3%%% CL Na + 5%
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Obr. 31. Grafické znazoeni hodnot pevnosti v tahu pro vzorky michané nadioi

nebo v hetidi.
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Z tabulky a grafu (Obrazek 30) vSech vaorkejsou pozorovany velké rozdily
v hodnotédch pevnosti vtahu oproti hodnd@isté polymerni matrice. Na hodnotach
uvedenych v Tabulce 3 je WdzvySenici snizeni pevnosti vtahu o cca 10 %. Pokud
srovnhavame vysledky z hlediska pouzitého nanoplaivazmeme v Uvahu hodnoty chyb
méteni (viz uvedené chybové &g), Ize konstatovat, Ze naiené hodnoty jsou
pro vSechny it pouzité typy nanoplniv zhruba stejné. Ze ziskénpodnot, jimiz lze
charakterizovat mechanické vlastnostti ppamahani tahem, usuzujeme, Ze vliv

kompatibilizatofi také nenabyl velkého vyznamu.

Pfi srovnani dvou metodifpravy (Obrazek 31) je mozn#éci, Ze tyto metody
pevnost v tahu neovlivnily. &oliv plniva Nanofi® 5 s kompatibilizatory, michané
na hritici, vykazovaly lepsi stugiedisperze, nez CloisiteNa' a 30B, na pevnosti v tahu

se toto zlepSeni, opratistému HIPS, neprojevilo.
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Tab. 4. Srovnani tahového modulu nanokomgpoazitchanych na dvouvalci
nebo v hetidi.
Matrice / Kompatibilizator Podil Tahovy modul Zména
Plnivo P kompatibilizatoru [MPa] [%0]
ZkuSebni vzorky fipravené na dvouvalci
HIPS Ref\'/zr‘;‘;'f”y 0% 938,13+ 11524| 0,0
- 0% 1796,32 + 247,03 85,5
1% 781,16 + 50,80 -19,3]
N fl 5 SMA 1000P 3% 891,27 + 131,33 -7,9
6(‘2&) ') 5% 154882 +264.11  60,0|
1% 1831,56 + 279,61 89,2
SMA 3000P 3% 1394,11 + 169,72 44 .0}
5% 1 096,95 + 93,34 13,3
- 0% 1 183,44 + 130,76 85,5
1% 1307,56 + 137,058 35,1
loisi + SMA 1000P 3% 1423,72 + 210,72 47.1
Cloisite N& 5% 166396 +161,95 71,9
(5%)
1% 1115,86 + 136,81 15,3
SMA 3000P 3% 2 442,70 + 515,43 152,13
5% 1 457,56 + 167,69 50, 6]
- 0% 3223,76 +1169,60 233,p
1% 1 287,20 + 76,90 33,0
loisi SMA 1000P 3% 1710,98 + 217,33 76,7
Cloisite 308 5% 174152+42279 799
(5%) '
1% 1 553,84 + 404,87 60,5)
SMA 3000P 3% 2 596,18 + 835,82 168,
5% 1422,56 + 175,31 46,9
ZkuSebni vzorky pipravené na hiici
. - 0% 1 863,08 + 358,71 92,4
Nanofil 5
anotl SMA 1000P 5% 1709,00 +35349 76
(5%)
SMA 3000P 5% 1410,94 + 133,4b 45 Y
Cloisite Nd SMA 3000P 3% 1 365,84 + 329,811 41.1
(5%) SMA 1000P 5% 1 320,13 + 202,383 36,4

Z vysledki v Tabulce 4 a na Obrazku 32 a 33 vyplyva, Bidgvkem plniv doslo
témet u vSech vzork, & jiz za pouziti nebo bez pouziti kompatibiliza&toke zvySeni
tahového modulu. Vifpads smssi s kompatibilizatorem SMA 1000P Ize vidt trend
zvySovani modulu v souvislosti se zvySovanim préxguinini SMA, avSak vzorky
se SMA® 3000P podobny trend nemaji.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 69
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Obr. 32. Grafické znazoeni hodnot tahovych modupro vzorky michané pouze

na dvouvalci.
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Obr. 33. Grafické znazoeni hodnot tahovych modupro vzorky michané na dvouvalci

nebo v hetidi.

Nejv&tsi hodnoty modulu dosahl nekompatibilizovany vkomeCloisitenf 30B
namichany na dvouvdlci, jehoz hodnota modulu je38 % vy3Si neZz hodnotastého
HIPS. Redpokladané hodnoceni je zatizeno velkowrsdatnou odchylkou, ktera
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je zpisobena prawibodobré metodou fipravy vzorKi, jez nebyly klasicky vysekavany,
ale z divodu jejich Kehkosti byladliska vfezavana nozem.

Zvyseni modulu ma pra¥dodobre za néasledek z&ereni jilovéeho plniva
do polymerni matrice. Vliv fipravy za tznych podminek (Obrazek 33) neniilig
vyznamny podobhjako u pevnosti v tahu.

Tab. 5. Srovnani prodlouZenti pretrzeni srsi michanych na dvouvélci nebo

v hretici
. . ProtaZeni p¥i
S / Kompatibilizator P.O(.j.'l . pietrzeni Zména [%]
Plnivo kompatibilizatoru (%]
ZkuSebni vzorky fipravené na dvouvalci
HIPS Ref\'lznfrz'f”y 0% 16+ 4,38 0,0
- 0% 0,82 + 0,03 -94.9
1% 0,86 + 0,04 -94.6
N fl 5 SMA 1000P 3% 0,94 £ 0,04 -94.1
"’(‘2& ') 5% 0,88 + 0,05 94,5
1% 1,06 + 0,09 -93,4
SMA 3000P 3% 0,94 + 0,09 -94.1
5% 0,92 £+ 0,04 -94.2
- 0% 7,66 +1,43 -52,1
1% 418 +1,76 -73,8
Cloisite N& SMA 1000P 3% 570+1,05 -64,3
Ogo/‘j) a 5% 4,22 +1,19 736
1% 7,66 + 2,88 -52,1
SMA 3000P 3% 3,08 +0,61 -80,8
5% 9,85+251 -38,4
- 0% 1,88 + 0,83 -88,2
1% 2,68 + 050 -83,2
Cloisite 30B SMA 1000P 3% 0,78 £ 0,04 -95,1
oISite 5% 0,96 + 0,05 294,0
(5%)
1% 1,32+ 1,19 -91,7
SMA 3000P 3% 0,72 + 0,04 -95,5
5% 1,33 +0,33 -91,7
ZkuSebni vzorky ppravené na hitici
Nanofil 5 - 0% 1,58 +0,42 -90,1
6(‘2&) ') SMA 1000P 5% 0,92 + 0,45 943
SMA 3000P 5% 1,04 + 0,66 -93,5
Cloisite Na+| SMA 3000P 3% 2,60+1,04 -83,8
(5%) SMA 1000P 5% 2,38 +0,92 -85,1
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Obr. 34. Grafické znazoeni hodnot protazenippretrzeni pro vzorky michané pouze

na dvouvalci.
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Obr. 35. Grafické znazoeni hodnot protazenifppretrzeni pro vzorky michané
na dvouvalci nebo fitici
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DalSi z posuzovanych mechanickych vlastnosti bybdgdeni pi pretrzeni (taznost).
Z grafu (Obrdzek 34) i z Tabulky 5 jerefmé, Ze vlivem pléni kleslo protazeni
snizeni hodnot vykazovaly vzorky obsahujici ClefsiNa™ a’ uz? s kompatibilizatory

nebo bez nich.

......

hodnot taznosti vzorek HIPS s 5 % Cloisifene’ a kompatibilizatorem SMA 1000P
namichany na dvouvalci. @pplati, Ze p zakomponovani chyb &eni do hodnoceni

vysledki jsou tyto rozdily nefilis vyrazné.
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8.3 Stanoveni tvrdosti

Zku3ebni vzorky byly fipraveny podle normyCSN EN ISO 868, ktera twje
minimalni tlou$ku zkuSebnihoétesa 6 mm. Mreni tvrdosti Shore D bylo provedeno
na tvrdongru od firmy BAREISS Shore D s digitalninystupem HHP-2001 (Obrazek
36). Pro neteni Shore D byla pouzita sila 37,5 N. Tvrdost bgtgitana po pti
sekundach.Jednotlivé hodnoty #feni jsou pimérné hodnoty tvrdosti, které byly
vypoiteny jako aritmeticky gmeér z piti méreni a zaneseny do Tabulky 6. Pro stanoveni

tvrdosti byly pouzity pouze vzorky michané na dva@ai/Dr. Collin.

Obr. 36. Tvrdorar Shore Ds digitalnimvystupem
HHP-2001
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Tab. 6. Srovnéani tvrdosti Shore D nanokompazitchanych na dvouvalci

Plnivo Kompatibilizator Podil Tvrdost Zména
P kompatibilizatoru | [Shore D] [%)]
HIPS Ref;/ZNOerg'f”y 0% 69,93 + 0,26 0,0
] 0% 69,61 + 0,20 0.5
1% 69,58 + 0,08 | -0,5
_ SMA 1000P 3% 69,86 +0,34 | -0,1
N"J(‘g(%')' 5 5% 70,56 + 0,26 | 0,9
1% 70,97 +0,17 | 15
SMA 3000P 3% 70,00+0,37 | 0,1
5% 69,42 + 0,17 -0,7
; 0% 71,17 + 0,28 1,8
1% 70,46 + 0,09 0,8
Cloisite SMA 1000P 3% 70,82 + 0,30 1,3
Na" 5% 71,06 +0,18 1,6
(5%) 1% 70,30 + 0,24 0,5
SMA 3000P 3% 70,92 + 0,06 1,4
5% 71,33 +0,51 2.0
; 0% 70,60 + 0,16 1,0
1% 71,30 + 0,21 2.0
Cloisite SMA 1000P 3% 70,22 + 0,35 0.4
30B 5% 69,99 + 0,28 0.1
(5%) 1% 70,89 + 0,15 1,4
SMA 3000P 3% 70,87 + 0,19 1,3
5% 71,66 + 0,14 2.5
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——  Hodnotagistého

Tvrdost Shore D

0% kompat 1% SMA 3% SMA 5% SMA 1% SMA 3% SMA 5% SMA
1000P 1000P 1000P 3000P 3000P 3000P

m Nanofil 5 (5%) m Cloisite Na+ (5%) = Cloisite 30B (5%)

Obr. 37. Grafické znazoeni hodnot tvrdosti Shore D pro vzorky michané

na dvouvalci nebo kiidi.

Jak je patrno z Tabulky 6 a Obrazku 36, popisujidledky n&ieni pro tvrdost,
zmeéna hodnot se projevila do 2,5 %, coZ odpovida odehyeteni. Z nansienych a
zpracovanych dat (Obrazek 37) Ize tedy usoudiZatmé z plniv ani kompatibilizatir
at’ uz v jakékoli koncentraci, té neovlivnilo tvrdost materialu ve srovnaniistym
HIPS.
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8.4 Stanoveni indexu toku taveniny

Index toku taveniny byl zjivan na kapilarnim vytt®vacim plastometru
MeltflixerMT (Obréazek 38) i teplo& 200 °C dle normyCSN EN ISO 1133. ZkuSebni
vzorky byly temperovany 10 min. v plastometrugib se zatizenim 5 kg, kterym
se msobilo na taveninu v plastometru. U kazdého vzookla odezavana vytkena
struna po deseti sekundach. Deset ziskanydébz&id bylo zvazeno a dle rovnice (5)
vypocteno ITT. Pimérné hodnotydchto vzorki byly zaneseny do Tabulky 7.

Pro stanoveni hodnoty ITT byly pouzity zkuSebnirky michané jak na dvouvalci
tak v hretici.

Obr. 38. a) Plastometr MeltflixerMT, b) deset&anych
zkuSebni vzork nanokompozit.
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Tab. 7. Vypatené hodnoty indexu toku taveniny pro vzorky miéhmouze na dvouvalci

nebo h@tici.
Matrice / e Podil Index t_oku Zména
Pinivo | Kompatibilizator | - inilizatory | BVENINY (%]
[9/10 min.]
ZkuSebni vzorky fipravené na dvouvalci
HIPS Ref. nepliény 0% 1273+0,18 | 0,0
vzorek
: 0% 903166 | -29.1
1% 630+0,17 | -505
, SMA 1000P 3% 912+1,16 | -284
N?ggj')' 5 5% 851+0,18 | -332
1% 856+0,15 | -32.8
SMA 3000P 3% 800+0,13 | -37.2
5% 1013+0,01 | -204
: 0% 889+0,16 | -302
1% 875+0,08 | -313
N SMA 1000P 3% 923+0,16 | -275
C'O'g'g/e Nd 5% 9,08+0,06 | -287
(5%) 1% 906+010 | -288
SMA 3000P 3% 1037+0,16 | -185
5% 1057 +0,15 | -17,0
: 0% 840+0,15 | -34,0
1% 878+0,18 | -31,0
N SMA 1000P 3% 898+0,12 | -295
C'O'SS'ff 30B 5% 859+0,08 | -325
(5%) 1% 8,58 + 0,13 326
SMA 3000P 3% 916+0,13 | -280
5% 10,25+0,10 | -19,5
ZkuSebni vzorky pipravené v hitici
, : 0% 882+0,11 | -307
N"’(‘gc‘;:')' > [ SMA 1000P 5% 10,91+012|  -144
SMA 3000P 5% 1059+ 0,07|  -16,¢
- i 0% 12,99+ 0,12 2.0
Clog'cf/i)'\'é SMA 1000P 5% 8,58 + 0,06 32,6
SMA 3000P 3% 9.93+0,07 | -22

Z vypactenych hodnot (Tabulka 7) je g Ze u vSechifpravenych srési doslo

piidavkem plniv ke sniZzeni hodnot ITT, coZ jéigpbeno ztuZujicimdinkem plniv.
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Obr. 39. Grafické znazoeni hodnot indexu toku taveniny pro vzorky michanép

na dvouvalci.
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Obr. 40. Grafické znazoeni hodnot indexu toku taveniny pro vzorky michané
na dvouvalci nebo htici.
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Z vysledki (Obrazek 39) nevyplyva Zadny trend, ktery by seelvis procentem
plnéni ani vlivem kompatibilizatoru, protoZze mnohdy 1ptnéni zagicinilo vyssi
ztuzujici &inek (wtSi snizeni hodnoty ITT) nez 5 %rigavku plniva, napklad

u Nanofill® 5 s ol¥ma typy kompatibilizatai.

Srovnanim hodnot indexu toku taveniny na grafu é@bk 40) dostavame vysledek,
kde nejvysSich hodnot dosahuje neépln HIPS. MiZze to byt zjgsobeno ztuzujicim
acinkem plniva. Jeden vzorek obsahujici HIPS s Glendi Na® mgl zhruba stejnou
hodnotu ITT jakatisty HIPS, coz by mohlo byt Agsobeno chybou &iieni. Ani v tomto

grafu neni mozné ¥yst u jednotlivych sad #teni réjakou popsatelnou tendenci.
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ZAV ER
Polystyreny pal mezi nejvice vyuZivané syntetické polymery. Prékteré stale
pii zachovani jeho pevnosti.

Jednou z moZnosti jak toho dosahnout je vhodnyidsagem modifikovat viastnosti

polystyrenu ve siru zlepSeni houzevnatosti.

PIrénim houzevnatého polystyrenu nanoplnivy tz@me ziskat nanokompozity
s vyjimeinymi vlastnostmi. Mezi tyto vlastnosti panizsi propustnost pro plyny, lepsi
mechanické vlastnosti a vysSi odolno&tivhoreni. Toto je ale podméno dosazenim co

nejlepsSi disperze plniva v polymerni matrici. Zlep&disperze lze dosahnout vhodnou

volbou kompoundéiho zdizeni, Gpravou jilu nebo uzitim kompatibilizatoru.

Kompatibilizatory gi vhodné koncentraci sniZuji povrchové @ tim zlepSuji adhezi
na mezifazovém rozhrani plnivo-polymer za vznikdetikalované nebo exfoliované
struktury. Nejznreji pouzivanymi kompatibilizatory pro styrenové n&onmpozity jsou
kopolymery styren maleinanhydrid. P#&vjeho dva druhy byly pouzity jako
kompatibilizatory v praktick&asti k gipraw styrenovych nanokompotits temi typy
nanoplniv u kterych byla hodnocena morfologie & jastnosti. Porovnavany byly také

dvé¢ metody pipravy — na dvouvalci a v khci.

Na zaklad provedenych rteni na RTG a fotografii TEM lze konstatovat, Zgomavou
v hretici a  pouzitim kompatibilizatdgr bylo dosazeno lepSiho rozptyleni plniva

v polymerni matrici.

Konkrétre nanokompozity s modifikovany plnivem Nanofil 5 @éma typy
pouzitych kompatibilizatdr dosahly pravébodobré az exfoliované struktury. Zvolené
kompatibilizatory tedy slouzi ke zlepSeni disperale, dilezitym faktorem je i metoda
piipravy nanokompoazit

Pfi porovnani hodnot mechanickych vlastnosti bylo &@mo zvySeni modulu
pinénych vzorki, coz je spojeno s nizSi taznosti ve srovnani swepm houzevnatym
polystyrenem. Toto sniZeni taZznosti bylabpZzné stejné, nejen prouené typy plniv,
ale i pro tizné typy kompatibilizatdr. Pfi hodnoceni vysledk pevnosti v tahu nedoslo
k otekdvanému zlepSeni ve srovnarissou polymerni matrici. Co se tyka podminek

kompoundace, Izéici, Ze ani hati¢ ani dvouvalec neovliwji vyraznym zgsobem
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mechanické vlastnosti. Index toku taveniny byl iépich vzorki obecr nizsi, coz bylo
zpisobeno ztuzujicim efektem plniv, avSak rozdily putyplniva ¢i kompatibilizatoru
byly neznatelné. Tvrdost Shore D nebyla u HIPS wayarE ovlivnéna ani pidavkem
plniva ani pouzitymi kompatibilizatory, hodnoty w¥e pgipravenych smési byly

srovnatelné s hodnotaisté polymerni matrice.

S ohledem na vySe uvedené skntesti doporduji pokr&ovat ve vyzkumu a odhalit

diuvody ponechaniijvodnich vlastnosti styrenovych nanokompizit

Za elem dosazeni nejlepSich vyslednych vlastnosti kismh nanokompozit
a kompozit pro pamyslové vyuziti, je nadale nutné hledat a vyhodmatonové

zpasoby kombinacigchto materidl a mozZnosti jejich Uprav.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

001 Strukturni rovina

ABS Kopolymer akrylonitril-butadien-styren
Al lon hliniku

Al,05 Oxid hlinity

Al>(0H)s Hydroxid hlinity

ASA Kopolymer akrylonitril-styren-akrylat

a.s. Akciova spolénost

C Uhlik

Ca Véapnik

ca* lon vapniku

CaOo Oxid vapenaty

cca priblizné

CI Na' Nemodifikovany anorganicky jil (Cloisi® Na")
Cl 30B Organicky modifikovany jil (Cloisité 30B)

CSN ISO Ceska statni norma mezinarodni organizace pro noracal

EDX energeticka disperzni x-ray analyEmérgy-dispersive X-ray spectroscopy)
EPS Zpénovatelny polystyren (Expanded polystyrene)

Fe Zelezo

Fe’*, F€*  lon Zeleza

Fe0s Oxid Zelezity

GPPS Standardni polystyrerSeneral purpose polystyréne

GMR Obri magneticka rezistenc&iant magnetoresistarice

H.O Voda

HB Horizontalni usptadani zkousky (Horizontal burning)
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HIPS

HT

IG
Inc.
ITT

Krasten 552

L/D
MAH-g-PS
Mg

Mg?*

MMT

N5

Na"*

NH3*

OH
Obr.
OMMT
OPS
P1, P>
PA 6
PET

PPE

Houzevnaty polystyren (High-impact polystyrgne
,,Hydrogen tallow" — hydrogenovany triglycerid nasgych mastnych
kyselin

Zajmova skupina (Interessen-Gemeinschaft)

Oznaeni véejné obchodni spataosti v USA (Incorporated)
Index toku taveniny

Univerzalni typ houzevnatého polystyretis(o udava informaci o
mechanickych vlastnostech)

Poner délky a paméru

Polystyren roubovany anhydridem kyseliny maleinové
Hor¢ik

lon haciku

Montmorillonit

Organicky modifikovany jil Nanoffl 5

lon sodiku

lon amonnia

Oktaedr (Odst. 2.1.1)

Kyslik (Obrazek 4)

Hydoxid

Obrazek

Organicky modifikovany montmorillonit

Oxazolin funkcionalizovany polystyren

Dopadajici rentgenovy paprsky na rovinu

Polyamid 6

Poly(etylen tereftalat)

Polyfenylether
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PS

R, R

RTG, XRD
SAN

SEBS
SEBS-g-MA
SEM

Si

St

SiO,

SiOy

SMA

SMA 1000P
SMA 3000P
SPS

-

-

TiO>

Tab.

TEM

UL 94

uv

d, dhox

Polystyren

Odrazeny paprsky od roviny

Rentgenova difraktometrie (X-Ray Diffraction)

Kopolymer styren-akrylonitril

Triblokovy kopolymer poly(styren-ethylenbutylen-stn)
Roubovany triblokovy kopolymer poly(SEBS-g-maleihgdrid)
Skenovaci elektronova mikroskopie

Kiemik

lon kiemiku

Oxid kiemicity

Tetraedr, jez je zakladni sloZkotekniitani

Kopolymer styren maleinanhydrid

Kopolymer styrenu a maleinanhydridu s molarnim pam 1/1
Kopolymer styrenu a maleinanhydridu s molarnim gam 3/1
Sulfonovany polystyren

Tetraedr (Odst. 2.1.1)

,Talow* - triglycerid nasycenych mastnych kyselin

Oxid titankity

Tabulka

Transmisni elektronova mikroskopie

Horizontalni spalovaci test

Ultrafialové (Ultraviolet) zéeni

Vzdalenost mezi dima sousednimi rovinami krystalu [A]
ViInova délka rentgenovéhoizdi [nm]

Uhel, ktery svira dopadajici paprsek s rovinou teiys|°]

ProtaZeni § pretrzeni [mm]
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h,k,l

BA, AC

mnom

tref

Tahové nagti [MPa]

Délka zkuSebnihaitesa pi protaZzeni [mm]
Pavodni délka zkuSebnihelésa [mm]
Zmeéna deélky zkuSebnihglesa [mm]
Pasobici sila [N]

Modul pruznosti v tahu [MPa]

Millerovi indexy

Drahovy rozdil [nm]

fad difrakce [-] (Odst.5.1)

Patet monomernich jednotek (Odst. 1.1.1)
Teplota [C]

Nominalni zatiZzeni [k¢

Primérnd hmotnost struny [kg]
Refererni ¢as [s]

Casovy interval otezavani struny [s]
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