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ABSTRAKT

Styrenové plasty jsou jedny z nejrozsifencjSich plasti. Jejich produkce se stile zvySuje a tim
1 naroky na jejich vlastnosti. Ty se daji zlepSovat naptiklad pouzitim plniv. Specifickou skupinu
tvofi jily — vrstevnatd plniva. Pro zlepSeni disperze plniva v polymeru se ptidavaji do smési
kompatibilizatory. Timto tématem se zabyva teoretickd cast této prace. Sezndmime se se
styrenovymi plasty, nasledn¢ s jilovymi nanokompozity a na zavér nahlédneme do problematiky
kompatibilizatort a jejich vlivu na vlastnosti styrenovych plasti. V praktické casti budou
srovnany namétené vysledky s publikovanymi informacemi. Byl zjiStovan vliv koncentrace
kompatibilizatoru na vyslednou strukturu smési HIPS/jil nanokompozitii. Vzorky byly pfipraveny
s odliSnymi koncentracemi nanoplniv a dvéma druhy kompatibilizatoru. Jednotlivé vzorky byly

hodnoceny pomoci RTG a TEM.

Kli¢ova slova: polystyren, jil, nanokompozit, kompatibilizator

ABSTRACT

Styrene plastics are among the most widely used plastics. Their production is increasing and thus
the demands on their properties. You can improve the use of such fillers. A specific group consists
of clay - layered filler. To improve dispersion of fillers in the polymer is added to a mixture of
compatibilizers. This issue deals with the theoretical part of this work. We meet with styrenovymi
plastic, then the clay nanocomposites, and finally look into the issue of compatibilizers and their
effect on properties of styrene plastics. The practical part of the measured results are compared
with published information. Concentrations were studied compatibilizers on the structure of the
resulting mixture of HIPS / clay nanocomposites. Samples were prepared with different
concentrations of two types of nanofillers and compatibilizers. Individual samples were evaluated
by XRD and TEM.

Keywords: polystyrene, clay, nanocomposite, compatibilizer
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UvVOD

V poslednich letech se stale zvySuje vyroba plasti a jejich pouziti v nejbéznéjSich

aplikacich. Vyrobky ze styrenovych plastii jsou nedilnou soucasti kazdodenniho Zivota.

Modifikace vlastnosti téchto plasti muze byt uskutecnéna pomoci nanoplniv. Jako
nanoplniva se nejcastéji pouzivaji jilové mineraly. Polymerni nanokompozity s jilovymi
mineraly ztélesiiuji aktudlni trend v materidlovych studiich. Kompozitni materialy jsou
sloZzeny z vice slozek, jejichZ vlastnosti se navzdjem dopliiuji a tvoii fyzikalni vlastnosti
vysledného produktu. Nanokompozitem je oznaCovan kompozitni material, ktery ma
velikost ¢astic v nano jednotkach. Polymerni nanokompozit s jilovym mineralem je slozen
z castic jilového minerdlu, jez jsou interkalované pomoci interkalaéniho c¢inidla nebo

polymernimi fetézci, obalené a stmelené polymerni matrici. [1]

Idealni nanokompozity jsou dva typy hybrida: interkalaty a exfoliaty. U interkalatii jsou
mezi vrstvami jilu piitomné dlouhé polymerni fetézce, u exfoliat jsou silikdtové vrstvy
zcela separovany a dispergovany v kontinudlni matrici polymeru. Snazime se o dosazeni
co nejvyssiho stupné disperze, jelikoZ pravé nanokompozity s nejlepSim stupném disperze
(exfoliace plniva) maji dle vysledkti ze soucasnych studii nejlepsi dosazitelné vlastnosti.

Dochazi k ovlivnéni napt. odolnosti vici hofeni, mechanickych a bariérovych vlastnosti.

Pravé pro zajisténi co nejlepsi disperze polymer/jilovych nanokompozitii se pro nékteré
systtmy osvéd€ilo pouzivani  kompatibilizatori.  Zvolenim  spravného  typu
kompatibilizatoru 1lze docilit vysokého stupné disperze (az exfoliace) nanoplniva
V polymerni matrici. Tohoto dosahuji tim, Ze sniZi povrchové napéti a zajisti adhezi mezi
fazemi. NejpouzivanéjSimi kompatibilizatory jsou malein anhydrid kopolymery, které 1ze
pouzit ve smésich jilovych nanokompozitd napf. pro polypropylen, polyetylen
a polystyren.

V praktické c¢asti byl zkoumdan vliv styren malein anhydrid kompatibilizatoru na

morfologii HIPS/jilovych nanokompoziti. Vzorky byly posuzovdny pomoci rentgenové

difrakce a transmisni elektronové mikroskopie.
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1 STYRENOVE PLASTY

Styrenové polymery zaujimaji velkou skupinu makromolekularnich latek, jejichz
zékladni vychozi slozkou je monomerni styren, popf. nékteré¢ jeho homology. Soucasny
problému syntézy novych polymert k polymernim modifikacim. Polystyrénové plasty
Vv tomto ohledu pfedstavuji velké moznosti. Jako polystyrénové plasty oznaCujeme
polymery s termoplastickym chovanim, odvozené od homopolymeru styrenu, kde
styrenova slozka je vétSinou majoritni, nebo alesponl se zfetelem na vlastnosti polymeru
nezastupitelnd. Svym objemem vyroby a S$itkou sortimentu patii tyto plasty
k nejvyznamnéjsim syntetickym polymeriim jak ve svétovém méfitku, tak i v CR. [2]

Objemem vyroby zastupuji 3. misto na svété, hned za polyolefiny a polvinylchloridem.
Mezi polystyrénové plasty patii [3]:

e standardni plasty

e zpéiovatelné plasty
e houzevnaté plasty

e kopolymery styrenu
e polymery ABS.

1.1 Styren

Styren je pojmenovan po stromu Styrax, z jehoz mizy byl pivodné ziskavan. Velky
pocet téchto stroml se nachdzi v Asii. [4] Poprvé byl objeven vroce 1831. Dnes se
pramyslové vyrabi dehydrogenaci etylbenzenu. Vyroba se sklada ze dvou kroka. V prvnim
kroku se alkyluje benzen na etylbenzen a ve druhém probéhne dehydrogenace etylbenzenu

na styren. [5]

Cisty styren je bezbarva olejovita kapalina se sladkym zapachem. Je $patné rozpustny
ve vode¢, dobfe se rozpousti v organickych rozpoustédlech (alkoholy, ethery, aceton...).
Patfi mezi t€kavé organické latky. Styren podléha procesu oxidace za vzniku peroxidi,

které rovnéz ptsobi jako katalyzator jeho polymerace.

Styren se pouziva zejména jako rozpoustédlo a jako surovina k vyrobé polystyrenu,

kopolymerti styrenu a nenasycenych polyesterii. Tyto plasty se pouzivaji pti vyrob¢ napi.
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sklolaminatu, gumy, pneumatik, lepidel, elektrickych izolaci, obalovych materiald,

plastového nadobi a lahvi. [6]
Pfitomnost vinylové skupiny umoziuje styrenu polymerovat.

U styrenu muze polymerace probihat bez pfidavku inicidtoru, to ale znamena, ze
inicidtor neni pfitomen v reakénim prostiedi. Polymerace mize byt zplsobena slou¢enim
vzdusného kysliku se styrenem. Touto reakei vznikaji peroxidy. Iniciator se ptidava, aby
byla reakce pravidelnéjsi a rychlejsi. Je tieba zabranit vzniku peroxida styrenu

vV monomeru, jelikoZ zptsobuji zbarveni produkta.
V praxi se pouzivaji dva typy iniciatoru [2]:

1. Svétlo nebo peroxydy, které zavadéji volné radikaly do reak¢éniho

prostiedi
2. Katalyzatory typu Friedelova-Craftsova, napt. chlorid hlinity

Polymerace s iniciatory prvniho typu je pomérné pomala. Friedel-Craftsovy katalyzatory
urychluji reakci, ta poté trva jen nckolik minut. Friedel-Craftsiv postup piipravy
etylbenzenu reakci benzenu s etylenem v piitomnosti chloridu hlinitého v roce 1884 pak

oteviel cestu pramyslové vyrobé€ styrenu a tim i polystyrenu. [2]

1.2 Polystyren

Polymerace styrenu byla zndma a publikovana jiz v roce 1839. Prvni polymerace
styrenu v prumyslovém méfitku byla popsana teprve v roce 1900 a po jedenacti letech byl
polystyren patentovan jako termoplast pfipravovany termicky a katalyticky iniciovanou
polymeraci. V roce 1930 zahajila vyrobu polystyrenu postupem kontinualni polymerace
styrenu v bloku tehdejsi némecka firma I. G. Farbenindustrie A. G. V obdobi po druhé
sveétoveé valce probihal rozvoj styrenovych polymert pfedev§sim v USA. Svymi vlastnostmi
nevyhovoval v tfadé aplikaci a tak byl koncem Ctyficatych a pocatkem padesatych let
poznamenan snahami zlepSit jeho houZevnatost, a to nejprve mechanickym sméSovanim

s kauCuky a pozdé&ji polymeraci roztoku kaucuku ve styrenu. [7]

Vyvoj styrenovych polymerii je spjat s vyvojem zpracovatelskych technologii pro

termoplasty. Polystyren byl vroce 1930 prvnim termoplastem zpracovavanym
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vstiikovanim. V soucasné dob& patii polystyren spolecné s polyolefiny a poly-

vinylchloridem Kk nejpouzivanéjsim polymerdam. [7]

1.2.1 Vyroba

Polystyren patfi k polymeram, které lze pfipravit radikdlovou, iontovou
i stereospecifickou polymeraci. Je to umoznéno mimofadné silnou rezonanc¢ni stabilitou
polystyrénového radikdlu v ptechodném stavu, kterd snizuje aktivacni energii ristové
reakce a dale nizkou polaritou styrenové molekuly, umoznujici reakce s radikaly, adici
iontd s rozdilnymi naboji i reakce s komplexy koviu. V primyslovém vyuziti je

nejdilezitéjsi radikalova polymerace, ktera se provadi nejéastéji suspenzni polymeraci. [2]

Polymerace styrenu se miize provadét blokove, v roztoku, v suspenzi i emulsi. [8]

1.2.2 Vlastnosti

Standardni polystyren se vyznacuje vodojasnosti, vysokym leskem a vybornymi
elektroizola¢nimi vlastnostmi. Je tvrdy, ale kiehky. Za béznych podminek je dostatecné
odolny proti tepelné degradaci a oxidaci. Ma velmi nizkou absorpci vody (< 0,1%).
Polystyren se rozpousti v aromatickych uhlovodicich, vyssich ketonech, tetrahydrofuranu
aj. Material neni doporucovan pro venkovni pouziti, protoze fotooxidaci Zloutne a kiehne.
Odolava ucinku alkoholii, vody, mineralnich oleji a zfedénych anorganickych kyselin.
Jeho hustota je ve srovnani s ostatnimi termoplasty relativné mald. Pohybuje se kolem

1050 kg/m®. [7]

Standardni polystyren ma ze vSech styrenovych polymerd nejmensi rdzovou
houzevnatost (13 az 20 kJ/mZ). Hodnoty se blizi houZevnatosti Sedé¢ litiny a jsou podstatné
vy$§i nez u reaktoplasti. Tvarova stalost polystyrenu za tepla je silné ovlivnéna
pfitomnosti nizkomolekuldrnich latek, a to tim vice, ¢im snaSenlivéjsi jsou s polymerni
matrici. Aplikace latek ovliviiujicich tekutost polystyrenu vede ke sniZeni tvarové stalosti
za tepla. Polymer je tepelné staly maximalné do 90 °C, poté mékne a tavi se. Od 280 °C
dochazi k jeho rozkladu. Pii hofeni se vytvareji saze a husty ¢erny dym, mirn¢ nasladly,
pfipominajici svitiplyn. [9]

Styrenové polymery patii svymi elektroizolacnimi vlastnostmi K nejkvalitnéjSim
polymerim. Souvisi to s jejich nepolarni molekuldrni strukturou a relativné vysokou

chemickou cistotou. Odolnost polystyrénovych plastl proti plisobeni chemického prostiedi
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je do zna¢né miry ovliviiovana jejich strukturou a polaritou prostfedi. Amorfni styrenové
polymery botnaji a reaguji s okolnim prosttedim rychleji nez krystalické polymery.
Nepolarni charakter polystyrenu je pfiCinou vétSi botnavosti nebo lepSi rozpustnosti
V nepolarnich rozpoustédlech a zaroven vétsi odolnosti k polarnim rozpoustédlim.
Styrenové polymery odolavaji porusenim korozi za napéti pii styku s povrchové aktivnimi
latkami. Projevem tohoto typu koroze jsou povrchové trhliny, pronikajici hluboko do

vyrobku a orientovanych kolmo na smér pisobeni napéti. [8]

1.2.3 Zpracovani

Odhaduje se, ze zcelkového mnozstvi polystyrenu se zpracovava 75 az 85 %
vstiikovanim a zbytek vytlaovanim. Pro vstfikovani se pouzivaji vétSinou stroje se
Snekovou plastikaci, které jsou vykonnéjs$i nez pistové stroje. Nenamahaji tolik tepelné

material a zarucuji homogenitu taveniny. Ukazka vstiikovaciho stroje je na Obr. 1. [2]

Iy

B NN RN o

1 - $nek s axialnim pohybem, 2 - tavny valec, 3 - nasypka materialu, 4 - motor,
5 - ptevodovka, 6 - hydraulickyposunu, 7 - pistnice, 8 - ulozeni, 9, 10 - dvoudilna forma,
11 - uzaviraci ¢ast formy

Obr. 1: Vstrikovaci stroj [2]

1.2.4 Koncové upravy

Polystyren se da obrabét jako ostatni termoplasty. Dily z polystyrenu lze vedle béznych

mechanickych zpusobl spojovat i lepenim nebo svafovanim. Povrch polystyrenovych
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vyrobkl je mozno upravovat lakovanim, pokovovanim a ¢tyfmi zakladnimi postupy

potiskil, které jsou: tepelny potisk, flexograficky potisk, suchy ofset a hlubotisk. [2]

1.2.5 Pouziti

Polystyren se pouziva zejména v prumyslu spotiebnim, obalovém, potravinaiském
a hrackarském. V menSim mnozstvi se pouziva pro vyrobu polystyrénovych natérovych

hmot odolnych viéi kyselinam a zasadam. [10]

Typickym ptikladem vsttikovacich vyrobkl jsou elektrotechnické detaily, detaily pro
osvétlovaci techniku, obklddacky apod. Polystyrenové izolacni folie o tloustce 0,004 az
0,15 mm slouzi k vyrobé kondenzatord, dielektrik pro kabely a ostatni prvky ve
vysokofrekven¢ni technice. V oblasti spotfebniho zbozi je sortiment vyrobku z polystyrenu
velmi pestry. Jeho pfevaznou Cast tvoii vstfikované vyrobky jako nadobi, sanitarni

vyrobky apod. [7]

1.3 Modifikované polystyreny

1.3.1 HouzZevnaty polystyren — (HIPS)

HouzZevnaty polystyren je heterogenni systém, obsahujici ve spojité polystyrenové fazi
rozptylené Castice kaucuku, pfiCemz ¢ast styrenu je naroubovéana na kaucuk. Vlastnosti
HIPS zavisi na obsahu a dispergaci gelovité faze, na zpisobu pfipravy a zpracovani. Se
zvySyjicim se mnoZstvim kaucuku stoupd razova houZzevnatost, klesd tvrdost, tepelna
odolnost a bod méknuti. Pouziva se pro obalovou techniku, potfeby pro domacnost,

hracky, elektrotechniku atd. [3]

1.3.2 Kopolymer styren-akrylonitril — (SAN)

Ve srovnani s polystyrenem ma SAN vyssi tuhost a houzevnatost, je tvrdy, dobfe snasi
zmény teploty, da se snadno barvit. Se zvySovanim obsahu akrylonitrilu klesd odolnost
kopolymeru proti Zloutnuti, zhorSuji se jeho tokové vlastnosti a klesd jeho schopnost
propoustét plyny. [11] Chemicky je nejodolnéjsi ze vSech styrenovych plasti. Pouziva se

na vyrobky vyztuzené sklenénymi vlakny, dale na technické vyrobky (soucésti vnitiniho
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vybaveni automobild). Je pouzivan jako organické sklo na soucasti, které prichdzeji do

styku s benzinem a olejem. [7]

1.3.3 Kopolymer akrylonitril-butadien-styren — (ABS)

Polymery ABS pfedstavuji kaucukem modifikovany SAN (ve spojité fazi styren-
akrylonitrilového kopolymeru jsou rozptyleny malé ¢astice butadienového kaucuku) a maji
podobnou morfologickou strukturu jako houzevnaty polystyren. [3] Kopolymery ABS jsou
odolné vici slabym kyselindm i zdsaddm. Jejich odolnost proti starnuti neni pfili§ vysoka,
jelikoz elastomerni sloZzka snadno oxiduje. Nejvice se pouziva pfi vyrob€ soucdstek

karoserii dopravnich prostiedku, potrubi pro horkou vodu, domacich spotiebici. [8]

1.3.4 Kopolymer akrylonitril-styren-akrylat — (ASA)

Jsou to kopolymery akrylonitrilu se styrenem a akrylovym kaucukem. Vlastnosti jsou
velmi podobné ABS, ma vsSak podstatné vysSsi odolnost proti UV zafeni, obzvlasté
s ptidavkem stabilizatord. Hlavnim diivodem pro jejich vyrobu je zna¢na odolnost proti
povétrnosti oproti kopolymerim ABS. Nejvice se vyuZivd pro vyrobky vystavené

povétrnosti napi. dopravni signalni svitidla, poStovni schranky, sktifiky, tchytky. [10]
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2 JILOVE MINERALY

Jilové materidly patfi mezi nejrozsifenéjSi horniny nachazejici se v zemské kure. Jsou
neodmyslitelnou ¢asti pidniho systému a také jednou z prvnich surovin, které se lidstvo

naucilo vyuzivat. [12]

Jil je smésny pifirodni material, slozeny z jemn¢ zrnitych mineralt. Je obecné plasticky pfi
pfiméfeném obsahu vody a po vysuSeni ¢i vypaleni ztvrdne. Soucasti jila byvaji hlavné
fylosilikaty, tj. silikaty s vrstevnou strukturou. Kromé fylosilikati jsou dale v jilech
obsazeny 1 jiné mineraly a organickd hmota, které mohou ovliviiovat jejich plasticitu ¢i
tvrdnuti po vysuSeni a vypaleni. Mezi takové minerdly mohou patfit krystalické
1 nekrystalické modifikace SiO,, mineraly skupiny alofanu, Zivce, oxidy a hydroxidy

Zeleza a hliniku. [12]
Mineraly nachézejici se v jilech lze rozdélit do dvou skupin [12]:
1. Jilové mineraly — mezi né€ patii nejen vSechny fylosilikaty, ale také napf. mineraly

skupiny alofanli, nékteré hydroxidy, oxy-hydroxidy a oxidy, které poskytuji jilim

plasticitu a po vysu$eni a vypaleni se vytvrzuji.
2. Doprovodné mineraly — tyto mineraly mohou byt obsazeny V jilech, ale nepatii

mezi vysSe uvedené jilové materialy.

Podle sloZeni jilovych minerala jsou jily déleny na monominerélni (napf. kaolinitové,
illitové aj.) a polymineralni (sloZené z vice jilovych minerall). Maji rtizné barvy podle

piimési — bilé, Sedé, zluté hnédé, fialové a dalsi. [13]

2.1 Struktura jilovym materiala

Jilové mineraly jsou s vyjimkou amorfniho alofatu krystalické a maji vrstevnatou nebo

fetézovou strukturu.

Zékladnimi strukturnimi jednotkami jsou Si-O tetraedry a Al-O, OH-oktaedry. Ve
vrstevnatych jilovych mineralech tvoii Si-O tetraedry a Al-O, OH oktaedry Sestitthelnikové
sité. [14]
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Podle stavby struktury lze jilové mineraly rozd¢lit na dvojvrstvé a trojvrstvé.
e dvojvrstvé

Jsou to tzv. kaolintové mineraly. V jejich mfizce se pravideln¢ stiidaji vrstvy tetraedru Si-

O a oktaedry Al-(OH). Hlavnim mineralem je kaolinit. [14]
e drojvrstvé

V miizce se mezi dvéma vrstvami tetraedrti Si-O nachazi vrstva oktaedrti Al-(OH). Mezi

takové mineraly patii napf. Montmorillonit [15]

Tetraedr — je zakladni stavebni jednotkou struktury silikatt. Je tvofen malym centralnim

atomem (kationem), ktery je obklopen ¢tyimi velkymi atomy (anionty).

Oktaedr — jadro je tvofené kationem. Anionty jsou umistény v roviné kationu, ale také nad

i pod centrem. [12]

V konstrukci té€chto minerald ma dulezitou roli voda, ktera se nachazi ve stavu

molekularnim (H20) nebo iontovém (OH *) — mtizkova voda.

Struktury jilovym minerali se zjistuji pomoci rentgenometrické, elektronové nebo

neutronové difrakce. [14]

b)

Obr. 2: Schéma tetraedru a oktaedru: a)tetraedr, b)oktaedr [12]
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Na Obr. 2 je zobrazeno schéma tetraedru a oktaedru. Cernym krouzkem je oznaten

centralni kation a prazdnymi krouzky anionty. V pravé ¢asti obrazku jsou znarodnény

geometrické relace mezi hranou a vzdalenosti kation-anion. [12]

2.2 Vlastnosti jila

Jilové mineraly maji tendenci tvofit mikroskopické krystaly. Mohou absorbovat vodu
nebo ztratit vodu pii prosté zméné vlhkosti. Ve smési s omezenym mnoZstvim vody se
stavaji jily plastické a daji se snadno tvarovat. Pfi absorpci vody jily zvétsi sviij objem
a voda vypliuje prostor mezi naskladanymi vrstvami silikata. Vzhledem k absorpci vody,
specifickd hmotnost jilli je velmi proménnd a snizuje se ze zvySujicim se obsahem vody.
Tvrdost jili je obtizné stanovit vzhledem k mikroskopické struktuie krystalli. Skutecna
tvrdost je obvykle mezi 2-3 podle Mohsovy stupnice. Jily jsou ziidka nachazeny
samostatné, jsou vétSinou michany nejen s jinymi jily ale i s mikroskopickymi krystaly

uhlicitanu, zivce, slidy a kfemene. [16]

2.3 Montmorillonit (MMT)

V soucasné dobé nejvice vyuzivanym jilovym nanoplnivem je Montmorillonit (MMT).
Montmorillonit byl objeven v roce 1847 ve francouzském Montmorillonu, podle kterého je
pojmenovan. Patfi mezi mineraly tfidy smektitii. Sklada se ze dvou vrstev tetraedrt, které
sviraji vrstvu oktaedrli. Diky této struktufe je fazen mezi tzv. 2:1 jily (tfi-vrstva struktura).
Chemicky vzorec MMT je (Na,Ca)o3(Al,MQ)2SisO10(OH)2en(H,0). Krystaly MMT jsou
slozeny z kompaktnich nebo lamelarnich latek. Krystaly pii miSeni s vodou dokazi

mnohokrat zvétsit sviij objem. [17]

Montmorillonit se vétSinou nachazi v barvé bilé, Sedé, rizové s odstiny Zluté nebo
zelené. Jeho lesk je matny. Jednotlivé krystaly jsou prisvitné a hmota neprthledna.
Tvrdost je 1-2 podle Mohsovy stupnice. Vznikd zvétranim hornin v alkalickém
prostiedi.[18]

Vyuziva se hodné pii vyrob¢ plastli, gumy a keramickych material. Dale nachazi
uplatnéni jako nosi¢ katalyzatord, pii vyrobé syntetického kaucuku, ve farmacii jako

lékotvorna a pomocna latka pti vyrobé 1é¢iv. V omezené mife 1ze pouzit jako plnivo do
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polyuretanu a polyesterovych vladken pro vyrobu textilii. Pfidanim Montmorillonu
k epoxidovym pryskyficim se zvySuje jejich skladovaci stabilita. MMT ma dobry vliv na

viskozitu kaucuki a rychlost jejich vulkanizace. [19, 20]

2.4 Modifikace jili

Pied pouzitim jilového mineralu v plastech, je tfeba ho upravit, jelikoz vrstevnaté
silikatové jily jsou hydrofilni. To zplisobuje jejich Spatné vzdjemné pulsobeni

S polymernimi organickymi matricemi. Tato Gprava se nazyva organofilizace. [21]

Pti organofilizaci dochézi k upravé jilového mineralu pomoci organické latky. Pfi této
upravé dochazi k oddaleni mezivrstvy jilového mineralu a soucasné k interkalaci
(vmezefeni) organické latky. Diky tomu se zvétSuje vzdalenost d mezi jednotlivymi sitémi.
Prvotni vzdalenost d mezi desti¢kami je 9 — 12 A. [17] V soudasnosti zname tii zplisoby

modifikace jilovych plniv, z nichz dva jsou fyzikalni a jeden chemicky.

2.4.1 lon-vyménna metoda

Tato metoda je zaloZena na schopnosti MMT sorbovat urcité kationty a soucasné je
zadrzet ve vyménném stavu. Reakce probiha plsobenim jinych kationtd ve vodném
roztoku, z tohoto diivodu se Casto oznacuje jako ,,mokra“ cesta. Ma v8ak nevyhodu, Ze je

nutné vysledny produkt vymyvat, aby doslo k odstranéni soli, ktera se vytvofila v pribc¢hu
reakce. [17]

Obr. 3: Schéma pritbehu ion-vymenné reakce [17]
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Jako interkala¢ni ¢inidla se pouzivaji organické slouceniny, majici afinitu soucasné
k polarnimu minerdlu a nepolarnimu polymeru. Obsahuji hydrofobni ¢ast, zajist'ujici
kompatibilitu s polymerem, a také hydrofilni skupiny s afinitou k povrchu jilu. Nejéastéji

pouzivanymi slou¢eninami jsou aminokyseliny, alkylamoniové organokationy, silany.

2.4.2 lon-dipolova interakce

Mechanismus ion-dipélové interakce je zalozen na interakci dipolt danych organickych
sloucenin a mezivrstevného kationu. Ion-dip6lova interkalace probiha zpravidla v taveniné
ptislusného interkala¢niho ¢inidla (neprobihd vymyvani vedlejSiho produktu). Diky tomu

se ion-dipolova interkalace oznacuje jako ,,sucha“ cesta. [17]

Obr. 4: Schéma pritbéhu ion-dipdlové interkalace [17]

Organické slouceniny pouZzivajici se pii této interkalaci byvaji nejcastéji latky obsahujici

aminové skupiny (alkylaminy).

2.4.3 Chemicka metoda (Roubovani)

Pti chemické modifikaci se navazuji modifikujici molekuly na povrch vrstvicek jilu.
Pfi této chemické reakci nastavd zvétSovani vzdalenosti dvou sousednich lamel
vrstevnatého plniva a diky tomu dojde k separaci jednotlivych vrstev. Dopadem separace
a dalSich chemickych modifikaci molekuly polymeru sndze pronikaji mezi jednotlivé

vrstvy plniva. [22]
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3 NANOKOMPOZITY

Nanotechnologie je védni obor, zabyvajici se zdmérnym vytvafenim a vyuzivanim
Castic a struktur v méfitku 1 az 100 nm. S vyuzitim nanotechnologie se setkavame

Vv elektronice, zdravotnictvi, strojirenstvi, v chemickém i textilnim pramyslu. [23]

Nanokompozity jsou materidly sloZzené ze dvou nebo vice riznych slozek, z nich
alespon jedna se v materialu vyskytuje ve form¢ ¢astic o velikosti jednotek az desitek
nanometri. VétSinou se jedna o nanocastice aktivni latky (tj. latky se zajimavymi
magnetickymi, elektrickymi a jinymi vlastnostmi) rovnomérné rozptylené v inertni matrici.
Ulohou inertni matrice je nést a pevné spojovat jednotlivé nano¢astice a zaroven branit

jejich pfimému kontaktu mezi sebou.[24]

Nanokompozit je tvofen polymerni matrici a plnivem, tedy nanoplnivem.
Nejpouzivangj§im nanoplnivem jsou jily. K ziskani nanokompozitu se musi nejdiive
Organofilizace je Gprava jilového minerdlu pomoci organické latky za ucelem oddaleni
mezivrstvy jilového mineralu (viz. kapitola 2.4). Béhem kompoundace dochazi ke
smichani jiz upraveného jilového mineralu s polymerni slozkou, a soucasné k interkalaci

poptipadé exfoliaci nanoplniva. [17]

3.1 Jilové nanokompozity

V 80. letech minulého stoleti se zjistilo, ze ptfidavkem 5 % hmotn. jili ve formé
nanocastic se zna¢né zlepSuji mechanické a tepelné vlastnosti nyloni. Jako nanoplniva se
pfevazné vyuzivaji jilové mineraly ze skupiny smektit, hlavné montmorillonit (MMT).
Nasledné se studovaly nanokompozity typu polymer/jil, tj. skupina hybridnich materiala

slozenych z organickych polymernich matric a organofilnich jilovych plnidel. [25]

Aktualnim trendem v materidlovém vyzkumu jsou polymerni nanokompozity s jilovymi
mineraly. Polymerni nanokompozit s jilovym minerdlem je sloZen z jilovych ¢astic, které
jsou interkalovany polymernimi fetézci a obaleny a stmeleny polymerni matrici. Jilové
materialy maji schopnost pfijimat do své vlastni krystalové struktury velké organické

molekuly, polymery nebo velké komplexni ionty. [26]
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3.1.1 Vlastnosti jilovych nanokompoziti

Nanokompozity polymer-jil jsou hydrofobni, protoze sodikovy ion uvnitt jilu je
zaméneén za kation z polymerni matrice. Chovani nanokompozitu zavisi na velikosti desek
jilu v plastu. Cim jsou desky tenéi a mensi, tim vétsi je k dispozici povrch pro interakci
S polymerni matrici. Charakter nanocastic jilu v polymeru ovliviiuje napt.: bariérové
a mechanické vlastnosti, ¢irost nebo také recyklovatelnost polymeru [27], dale zlepSuji
odolnost vuci hofeni, tim Ze napiiklad zabranuji vzplanuti a odkapavani materialu pii
hoteni. [28] Ve srovnani s mikro-a makrokompozitnimi materialy maji mensi hmotnost nez

klasické, konvenéné pouzivana plniva. Snizuji rozpustnost a zvySuji UV stabilitu. [29]

3.1.2 Disperze jilu v polymerni matrici

Rozptyleni vrstevnatych plniv v polymerni matrici je jednoduse vyobrazeno na Obr. 5.
Polymer-jilové nanokompozity mizeme rozdélit do skupin [30]:
a) Konven¢ni kompozity — nachazeji se zde jilové Castice v pivodnim stavu bez
vniknuti polymerni matrice do jilu. Céstice jilu ptisobi jako mikroplnivo.
b) Interkalované kompozity — molekuly polymeru pronikaji mezi jednotlivé vrstvy

plniva, ty se diky tomu oddaluji, ale stale zistavaji pohromad¢

c) Exfoliované kompozity — vlivem dosazeni vysokého stupné interkalace doslo

k exfoliaci jilu, diky tomu je vrstevnaté plnivo rovnomérné rozlozeno v polymerni

matrici
—— // 1
vrstevnaté plnivo polymer
O — T S — \
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Obr. 5: Moznosti rozptyleni vrstevnatych plniv v polymerni matrici [30]
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Vysledné vlastnosti nanokompozitu zavisi na disperzi plniva v matrici. Pii dosazeni

exfoliaci pIniva v nanokompozitu dochazi ke zvyseni mechanickych vlastnosti.

3.2 Priprava nanokompoziti
., In situ“ interkalacni reakce

Neupravené nebo organicky upravené plnivo je nabotnano kapalnym monomerem nebo
jeho roztokem. Polymer vznikne mezi destiCkami. Polymerace muze byt vyvolana teplem,
zafenim, difusi inicidtoru nebo fixaci iniciatoru mezivrstvy béhem iontové vymeény pred

botnanim monomerem. [28]

Interkalace v taveniné

Hlavnim principem této metody je michdni plniva s roztavenou polymerni matrici.
Kdyz je povrch vrstev dostatecné vzajemné slucitelny s polymerni matrici, polymer vnikne
do mezivrstvy a vytvoii bud interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu. Parametry
systému ovliviiuji schopnost interkalace a také jeji kinetiku. Probiha rychleji u polymeri

s mensi molarni hmotnosti a za vy3ii teploty. Cas interkalace Ize ovlivnit michanim. [28]

Interkalace z roztoku

V této metodé se pouzivaji polarni rozpoustédla, jako je napf. N, N-dimethylformamid,
toluen nebo deionizovana voda, kdy pfi syntéze polymer interkaluje mezi vrstvy jilového
nanoplniva. Nejvétsi prednosti tohoto postupu je moznost piipravy nanokompozitd z nizko

polarnich nebo nepolarnich polymert. [29]

Postup je podobny jako pii polymeraci ,,In situ®, jen s nékolika rozdily. Prvnim krokem
je vytvoreni disperze jilu v polarnim rozpoustédle. Jil nabotna v roztoku a na jeho povrchu
se vytvori gelova struktura. Poté se polymer rozpusti v rozpoustédle, pfimicha se k roztoku
jilu a nasledné zacne interkalovat mezi vrstvy jilu. Rozpoustédlo se odstrani vypafovanim
nebo pomoci vakua. Timto zplisobem Ize piipravit nanokompozitni materidly s polymerni

matrici z vysokohustotniho PE nebo PA. [29]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

Metoda sol-gel

Jedna z metod ptipravy jilového nanokompozitu je také metoda, pii niz se pripravi

tzv. sol-gel (hybridni organicko-anorganicka matrice). Tento postup je slozen ze tii stupfid.

Prvni stupeni je sloZzen ze dvou krokl. V prvnim kroku vstupuje do pfipravy sol-gelové
hybridni matrice organicky a anorganicky prekurzor a rozpoustédlo. Oba prekurzory se
michaji v pfitomnosti rozpoustédla a vytvofi hybridni matrici. Ve druhém kroku prvniho
stupné se pripravi disperze jilu se stejnym rozpoustédlem jako pii piipravé hybridni

matrice. [29]

Ve druhém stupni ptipravy se oba piipravené produkty z predchoziho kroku smichaji.
Pro podporu interkalace sol-gelové hybridni matrice do mezivrstevniho prostoru jilu

Vv roztoku lze uzit vysokorychlostniho michani nebo ultrazvuku. [29]

V poslednim stupni se vytvaii nanokompozity bud’ ve formé filmu, nebo vldkna.
Neorientovany film vzniké4 naptiklad tak, ze se vznikly hybrid vylije na sklenény, Cisty

povrch a vysusi se volné proudicim nebo ohfivanym vzduchem. [29]
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4 KOMPATIBILIZATORY

Pro odstranéni nedostatkii nebo zlepSeni zpracovatelnosti polymert se do jejich smési
pridavaji piisady — aditiva. Podle pozadovaného efektu délime piisady na plniva,
zmé&kcovadla a plastifikatory, stabilizatory, mazadla a ptisady zvySujici tekutost, retardéry
hofeni, barviva a pigmenty, nadouvadla atd. Ve smésich jsou obsaZeny jen ve velmi

malych koncentracich. [31]

wewvr

Nejdulezitéjsi prisadou ve smeési tvofené dvéma nebo vice polymery jsou
kompatibilizatory. Ty pfimo podminuji zpracovatelnost takovych systémi a jejich
vlastnosti. Z divodu hydrofilnosti vrstevnatych silikat byva obtizné dosahnout jejich
dobré disperze v systému, proto se kompatibilizatory pfidavaji i v téchto ptipadech. Jsou to
latky zlepSujici pfilnavost komponent polymeru a plvodniho nebo organicky

modifikovaného jilu. [32]

Zakladni princip kompatibiliza¢niho G¢inku u organicky modifikovanych jilti je zalozen
na slabych a iontovych interakcich. Pfi kompatibilizaci je ¢ast amfifilni molekuly
hydrofobni a druha ¢ast je hydrofilni. Hydrofobni ¢ast se fyzikaln¢ poutd k polymerni fazi
a hydrofilni ¢ast se iontovou interakci vaze k polarnimu povrchu vrstevnatého silikéatu se

zapornym nabojem. [33]

Cilem kompatibilizace je ziskat ustalenou a stejnorodou disperzi, ktera bude mit
pozadovanou morfologii a vlastnosti. Konkrétné snizi povrchové napéti a tim umozni lepsi
dispergaci, zajisti adhezi mezi fazemi a diky tomu zlepsi mechanické vlastnosti vyrobku
Z polymernich smési nebo polymeril s plnivy. Zabezpeci, Ze vzniklad struktura nebude
zniena vysokym tlakem a namahanim béhem zpracovani. Snizovani povrchového napéti
je veelku jednoduché na provedeni, avsak udrzeni struktury a zvySeni adheze mezi fizemi
nelze snadno dosdhnout. Proto se vyuZziva kombinace nékolika kompatibilizatort, které

zajisti vSechny pozadavky nebo alespon jeden univerzalni. [34]

Kompatibilizatory pii vhodné koncentraci a chemické struktute zlepsuji mezifazovou
adhezi a dispergaci slozek a tim umoznuji libovolné kombinace vychozich polymert. Déle
méni fazovou strukturu, snizuji mezifazové napéti a tim zlepSuji mechanické vlastnosti

polymeru. [34]
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V souCasnosti  nejCastéji  pouzivanymi  kompatibilizdtory  pro  kompozity
(nanokompozity) polymer/jil jsou kopolymery malein anhydridu. Konkrétné pro PP je to
maleinizovany polypropylen (napf. komerc¢ni Polybon), pro PE obdobné mleinizovany
polyetylen (napf. komeréni Amplify) a pro PS pak styren malein anhydrid (napf. SMA
1000P).
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5 VLIV KOMPATIBILIZATORU NA VLASTNOSTI POLYMER/JIL
NANOKOMPOZITU

Jak jiz bylo zminéno, kompatibilizatory maji pozitivni vliv na disperzi vrstevnatych
jilovych plniv v polymerni matrici. V soucasné dobé se tomuto tématu vénuje nékolik

veédeckych tymu.

V ¢lanku [35] se tym D. Garcia-Lopez zabyval vlivem kompatibilizatort (dietyl maleat,
komer¢ni maleinanhydrid PP — Polybon 3200) na disperzi polypropylenovych kompozitt
s komeréné modifikovanym montmorillonitem 130.TC a bentonitem BCI18. Z vysledkl
RTG a TEM lze usoudit, Ze disperze a mezifazova adheze plniva a polymerni matrice byla
ovlivnéna ptfidavkem kompatibilizatord. Avsak nedoslo az k takovému zlepSeni disperze
a jeji homogenity, aby bylo mozno vzorky povazovat za nanokompozity. Pravdépodobné
je toto zplUsobeno nékolika faktory, z nichZz jeden muze souviset s termodynamickymi

interakcemi mezi jednotlivymi slozkami systému. [35]

Tym Wang a spol. [36] se zabyva vlivem kompatibilizatoru — malein anhydritu na
disperzi jilovych ¢astic v PP a PS. Z méteni RTG a TEM lze usuzovat, ze kompatibilizator
ma vliv na zlepSeni disperze plniva v matrici, vétsi v pfipadé PS nez PP. Pfi méfeni tepelné
odolnosti vsak nebylo dosazeno takovych vysledkl, které by se daly ocekavat od
interkalovaného nebo exfoliovaného vzorku. Proto studie v zavéru konstatuje, Ze
u pfipravenych materiali zfejmé nebylo dosazeno rovnomérné disperze, ale ani tento fakt

by nem¢l zabranit povazovat vzorky za nanokompozity. [36]

Clanek [37] se piedeviim zabyva vlivem jilovych plniv na reologické vlastnosti.
Pouzitym polymerem byl PP, kompatibilizator byl zvolen malein anhydrid PP (PP-MA),
vrstevnatym plnivem pak byl komeréné upraveny Cloisite 6A. Z méfeni lze soudit, Ze
pouzité plnivo ma zlepSujici u€inek na zkoumané veli¢iny, coz je disledek dosazeného
stupné disperze, ktery vyzkumny tym povazuje za exfoliovanou a vliv pfisuzuje pfidanému

kompatibilizatorim. [37]

Védecky tym N. N. Bhiwankar a R. A. Weiss [38] se zabyval vlivem kompati-
bilizatoru, jimz byla kvarterni amoniova stl sulfonované polystyrenem (SPS), na disperzi
sodného jilu v polystyrenové matrici. Zjistili, ze délka alkylového fetézce pouzitd na
kvartérni amoniové soli pro sulfonovani polystyrenem ma hlavni vliv na vyslednou

disperzi plniva. [38]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

Badatel¢ S. Hambir, N. Bulakh, a J. P. Jog zkoumali vliv dvou kompatibilizatorii malein
anhydritu (MAH) modifikovaného PP, s obsahem 1% MAH, pod komer¢nim nazvem
Polybond 3150 (BP), a s obsahem 0,65% MAH komer¢ni Vinbond (VB). Vysledky
z méfeni RTG, dynamickych mechanickych vlastnosti a termalni stability ukazuji, ze
zalezi na typu pouzitého kompatibilizdtoru a pro zkoumany systém se ukazal byt

lepsi PB. [39]

Odlisnou myslenkou nez piedchozi literatura se vénuje studie [40], a sice vyuzitim
jilovych nanoplniv jako kompatibilizatori pro smés PP a PS. Resitelsky tym poukazuje na
novost této myslenky a dosazené vysledky ukazuji, Ze by princip mohl fungovat avsak za
urcitych kritérii. Jednim z nich je dosazeni exfoliované struktury, kdy by podle nejlepsich

predstav méla smés PP/PS existovat v mezivrstvi jilovych desti¢ek. [40]

ros o w1r

pouzit Cloisite 20A. Z méfeni mezifazového napéti a mechanickych vlastnosti (znac¢né
zvySeni modulu) Ize soudit, ze jil funguje zaroven jako nanoplnivo i jako kompatibilizator

pro smés polymeru. [41]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILPRACE

Cilem praktické ¢asti byla pfiprava kompozitnich materiali s polymerni matrici HIPS
s pfidavkem plniva o riznych koncentracich a dvou druhi kompatibilizatorti a srovnat
jejich vlastnosti se vzorky, které obsahovaly jen plnivo bez piidavku kompatibilizatoru.
Metodami rentgenovou difrakci a transmisni elektronovou mikroskopii byl posouzen
stupen disperze plniva v polymeru. Hlavnim imyslem bylo srovnat vliv kompatibilizatoru

na morgologii HIPS/jilovych nanokompoziti.
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7 PRIPRAVA VZORKU
K piipravé vzorkd byl pouzit houZevnaty polystyren Krasten® 552M, vybrané druhy
nanoplniva a kompatibilizatori. Byly pfipraveny smési vzdy 5 % pliva a 1, 3, 5 hmot. %

kompatibilizatoru. Celkem bylo ptipraveno 18 vzorkd.

7.1 Pouzité materialy

Pro ptipravu smési byly pouzity nésledujici latky.

> Polymerni matrice

Na polymerni matrici byl pouzit houzevnaty polystyren Krasten® 552M od firmy
SYNTHOS Kralupy a.s. Tento polystyren je diky vyvazené kombinaci reologickych,
mechanickych a tepelnych vlastnosti vhodny pro Siroké aplika¢ni pouziti. Je to
termoplasticky material, ktery se zpracovava vsttikovanim a vytlaCovanim. Material ma
podobu ¢ockového granulatu o priméru 2,5 az 4 mm. Krasten® 552M je neprihledny plast.

Vlastnosti tohoto polymeru jsou uvedeny v Tab. 1. [42]

Tabulka 1. Vlastnosti polystyrenu Krasten® 552M [42]

Parametry Norma/Metoda | Jednotka | Typicka hodnota | Poznamka

Index toku taveniny ISO 1133/H 9/10 min 9-10 200°C; 5 kg
Rézova houzevnatost Charpy ISO 179/1eU kJ/m? 120 23°C
Vrubova houzevnatost Charpy | 1SO 179/1eA kJ/m? 9 23°C
Teplota meknuti dle Vicata I1ISO 306/B50 °C 88 50°C/h; 50N
Hoftlavost UL 94 tiida HB 1,6 mm
Vyrobni smr$téni interni % 0,3-0,6 -

> Plniva

Pouzitymi plnivy byly komer&né modifikované vrstevnata jilova nanoplniva Nanofil® 5

a Nanofil® SE3010 ze Siidchemie, Némecko. Ob& ve formé bilého (bézového) prasku.
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> Kompatibilizatory

Pouzitymi kompatibilizatory byl nizkomolekuldrni styren malein anhydrid kopolymer

od firmy Sartomer Company, Inc.

SMA® 1000 P — v poméru styren/anhydrid kyseliny maleinové 1/1, je k dispozici ve
form¢ vlocek nebo prasku

SMA®™ 3000 P — v poméru styren/anhydrid kyseliny maleinové 3/1

7.2 Priprava kompoziti

Kompozity byly pfipraveny smichanim nanoplniva s polymerni matrici v taveniné
polymeru v hnéti¢i Brabender Plasti-Corder, pii teploté 200 °C po dobu 10 minut. Celkova
navazka materialu byla 50 g. Byly pfipraveny smési za pouziti jednotlivych druht plniva
a kompatibilizatoru, k porovnévani vlastnosti se pfipravily vzorky bez ptidavku

kompatibilizatort.

7.2.1 Priprava vzorku pro vyhodnoceni

Vzorky z ptipravenych kompoziti byly lisovany na vyhfivaném ru¢nim lisu. Hmota se
vlozila mezi folie do kovového ramecku velikosti 125 x 125 x 1 mm. Cas lisovani byl
5 minut pii teplot¢ 195 °C, vylisovany vzorek se nechal nésledné chladnout dalSich

5 minut v chladicim lisu.
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8 METODY PRO HODNOCENI VZORKU

8.1 RTG analyza

Historicky nejstarsi technikou, ktera byla schopna podat informace o atomové struktuie
méieného vzorku je méfeni s vyuzitim rentgenova zareni. Rentgenové zareni je ionizujici
elektromagnetické zafeni. Typické rozmezi vinovych délek je 10! az 10° m. Vyhodou
pouziti zafeni pro studium vzorkl s nanorozméry je jeho kratkd vinova délka, ktera navic

neni omezena na vakuum a elektricky vodivé vzorky pro odvod naboje. [43]

Zdroj rentgenového zafeni je Rentgenova trubice. Jedna se o sklenénou evakuovanou
trubici obsahujici wolframovou anodu a zhavenou katodu. Na elektrody je pfivadéno
napéti 10-100 kV. Vysoka teplota katody umoznuje termoemisi elektrond, které jsou
pfivadénym napétim vysoce urychlovany a dopadaji na anodu. Tam prudce ztraci svou
kinetickou energii. Anoda musi byt intenzivné chlazena vodou nebo rotaci. Intenzita
rentgenového zéareni zavisi na poctu elektroni dopadajicich na anodu. Lze ji ménit

nastavenim velikosti elektrického proudu protékajiciho rentgenkou. [44]

Svazek rovnobéznych paprski rentgenového zateni o vinové délce |, ktery dopada pod
thlem @ na osnovu miizkovych rovin vzdalenych od sebe o hodnotu d. Difraktované
zafeni se odrdzi od osnovy rovin pod stejnym thlem @. K difrakci dochazi, kdyz se
paprsek odrazeny od jedné roviny zpozdi vici paprsku odrazenému od vedlejsi roviny
o cely nasobek jeho vinové délky |. (viz. Obr. 6) Rentgenové paprsky se odrazi od
jednotlivych rovin krystald, pokud plati Braggova podminka difrakce [45]:

2-d-sin®=n-4
Kde:
n —index lumu
A — vinova délka RTG zéfeni
©® — thel mezi dopadajicim zafenim a rovinou krystalu

d — vzdalenost krystalografickych rovin rovnobéznych s reflektujici plochou krystalu
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1 dop. 1 difr.
D 0% o
U4 Vb,

Obr. 6: Grafické zndzornéni Braggovy rovnice [45]

8.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronova mikroskopie umoziuje zobrazit mikrostrukturu uvniti materialu
v métitku od nékolika mikronti az po atomové rozliSeni. Pomoci elektronové difrakce urcit
symetrii krystalové miiZze, a pokud je mikroskop vybaven pfisluSnymi spektrometry,

provést analyzu chemického slozeni. [46]

Transmisni elektronovy mikroskop se sklada z osvétlovaci soupravy tvoiené zdrojem
zateni (elektronll) a soustavou nékolika elektronovych ¢ocek — kondenzort, které soustiedi
dopadajici elektronovy svazek na pozorovany predmét. Po prichodu elektronového zateni
vzorkem nasleduje zvétSovaci optickd soustava tvofena opét soustavou elektronovych
¢ocek a clon, které zobrazuji zvétSeny obraz predmétu na fluorescencni stinitko nebo jiny

typ detektoru. Schéma transmisniho elektronového mikroskopu lze vidét na Obr. 7. [43]

Zdrojem zafeni je Zhavené wolframové vldkno, které¢ produkuje pod vysokym napétim
elektrony. Jejich postup ve vakuu valcovitého télesa mikroskopu (tubusu) ve formé
linearniho  svazku je  elektromagneticky  usmérnovan. Rotacné  symetricka
elektromagneticka pole vykonavaji funkci elektromagnetickych cocek. Kondenzor
koncentruje svazek elektroni na zkoumany objekt pro jeho soucasné optimalni zobrazeni
na stinitku k subjektivnimu pozorovani. Osvétlend ¢ast vzorku je zvétSena systémem
tvofenym objektivem a projektivem. Elektromagneticka cocka objektivu vytvaii ptivodni

zvétSeny obraz Casti objektu vroviné, vniz se realizuje dalsi zvétSeni projekcnim
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systtmem. Zaostfovani obrazu probihd proménami ucinné ohniskové délky
elektromagnetickych cocek objektivu zménou proudu. Pro piesné zaostfeni je tieba
vicestupnového zareni o vzrastajici citlivosti. Projek¢ni ¢oCka zobrazuje celkové zvétSeny
obraz na fosforeskujicim stinitku, které po ozéfeni elektrony emituje svétlo ve viditelné
oblasti. Dodate¢né zvétSeni obrazu pii subjektivnim pozorovani ¢i zaostfovani lze ziskat

piidatnou binokularni lupou. [47]

TEM

zdroj
zareni

kondenzor

vzorek

objektw

projekeni
cocka %

obrazova
rovina =

fluorescencni
stinitko

Obr. 7: Schéma transmisniho elektronového mikroskopu [43]
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9 VYSLEDKY MERENI

9.1 Vyhodnoceni RTG

Mefeni rentgenové difrakce bylo provedeno na rentgenovém difraktometru

PANalytical X Pert PRO. Rozsah méieni byl od 1 do 10 °26.

a) b)

HIPS — HIPS
Nanofil SE 3010 —— Nanofil 5
HIPS + 5% SMA 1000P + 5% N-SE3010 i —————— HIPS + 5% SMA 1000P + 5% N5
HIPS + 5% SMA 1000P + 3% N-SE3010 e HIPS + 5% SMA 1000P + 3% N5
HIPS + 5% SMA 1000P + 1% N-SE3010 HIPS + 5% SMA 1000P + 1% N5
HIPS + 5% N-SE3010 ——— HIPS+5%N5

———————— HIPS + 3% N-SE3010 ——— HIPS + 3% N5

q ———————— HIPS + 1% N-SE3010 ‘ 7 ————— HIPS + 1% N5 o

T | T |
0 5 0 9 5 10
Obr. 8: RTG zdznam pro HIPS s kompatibilizatorem SMA 1000P a plnivem

a) Nanofil®SE3010 b) Nanofil®“5

a) b)
HIPS ) ————HIPS
Nanofil SE 3010 —  Nanofil5
—— HIPS + 5% SMA 3000P + 5% N-SE3010 —_— HIPS + 5% SMA 3000P + 5% N5

hil ———————— HIPS + 5% SMA 3000P + 3% N-SE3010 ————————— HIPS + 5% SMA 3000P + 3% N5
HIPS + 5% SMA 3000P + 1% N-SE3010 ki HIPS + 5% SMA 3000P + 1% N5
HIPS + 5% N-SE3010 —— HIPS + 5% N5
HIPS + 3% N-SE3010 —— HIPS + 3% N5

N ———— HIPS + 1% N-SE3010 ——————— HIPS + 1% N5

I

0 5

Obr.9: RTG zdznam pro HIPS s kompatibilizatorem SMA 3000P a plnivem
a) Nanofil®*SE3010 b) Nanofil“5
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Jak Ize vidét na Obr. 8 a Obr. 9 ve smésich s pfidanym kompatibilizatorem doslo
K posunu pikii v oblasti 2,5 a 5 °20 o asi 2,5 °, ¢imz se da usoudit o zvétSeni mezivrstevné
vzdalenosti. Toto nasvédCuje zlepSeni disperze plniva v polymerni matrici oproti vzorkiim
bez ptidavku kompatibilizatori. Pfidavek kompatibilizatoru zlepsil disperzi, ale ziejmé

nebylo dosazeno az exfoliované struktury nanoplniva.

Zavéry z tohoto méfeni dale potvrdily snimky z TEM.

9.2 Vyhodnoceni TEM

Pro transmisni elektronovou mikroskopii byl pouzit piistroj JEM 200CX. Vzorek
o teploté -70 °C byl nafezan pomoci Leica cryo-ultramicrotonu za pouziti noze, ktery mél

teplotu -45 °C, pro ziskani ultra tenkych vzorkt s primérnou tloustkou 50 nm.

200 Rnn

Obr. 10: TEM snimky HIPS + SMA 1000P + 3% Nanofil SE3010

Na Obr. 10-15 jsou vyobrazeny snimky z transmisni elektronové mikroskopie. Metoda
byla pouzita pro vzorky polystyrenu s kompatibilizatorem a nanoplnivem, ale také pro

vzorky polystyrenu jen s piidavkem plniva.

Jako nejlepsi vysledek 1ze uvést Obr. 10b — smés HIPS s kompatibilizatorem SMA
1000P a 3% plniva Nanofil SE3010, ktery potvrzuje zavéry z RTG, tedy ze doslo ke

zlepseni disperze plniva v polymerni matrici. Nastala separace vrstvicek v desitkach
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nanometri. Tato smés by se dala ohodnotit jako interkalovand struktura, poptipadé

¢asteéné exfoliovana.

Je nutno fici, Ze ani jedna z pouzitych metod neukazuje homogenitu disperze

piipravenych vzorkd, ale ani to by nemélo branit povaZovat je za nanokompozity.

V ptipad¢ lepSiho zamichani jednotlivych slozek by se moznd mohlo u vzorka

dosdhnout az zcela exfoliované struktury.

Obr. 11: TEM snimky HIPS + SMA 1000P + 3% Nanofil 5

L=

Obr. 12: TEM snimky HIPS + SMA 3000P + 3% Nanofil SE 3010
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Obr. 14: TEM snimky HIPS + Nanofil SE 3010
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Obr. 15: TEM snimky HIPS + Nanofil 5
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ZAVER
Cilem bakalatfské prace bylo vytvofit literarni resSersi, ve které jsem se obezndmila

s problematikou jilovych nanokompozitli a pouziti kompatibilizatori.

Nejdiive jsem se seznamila s druhy styrenovych plastl, at’ uz se jednd o klasicky
polystyren, ktery vynika svou ¢irosti, av§ak je kiehky, tak jeho kopolymery, u kterych je

prave tato vlastnost redukovéna, a jsou vice houzevnaté.

Vrstevnatd mineralni jilovd nanoplniva jsou v soufasné dobé objektem velkého
mnozstvi studii. Ukazuje se, ze jejich pfidavek do polymert zlepSuje mechanické
1 bariérové vlastnosti a tfeba také odolnost viic¢i hoteni. Toto je ale podminéno dosazenim
co nejlepsi disperze plniva v polymerni matrici, z niz za nanokompozitni 1ze povaZzovat
disperzi interkalovanou nebo exfoliovanou. A pravé posledni zminéné je nejvétsi snaha

dosahnout, at’ jiz zptisobem piipravy, tpravou jilu nebo pouzitim kompatibilizatora.

Kompatibilizatory slouzi k dosaZeni ustalené a stejnorodé disperze. Jsou schopny snizit
povrchové napéti a tim umozni lep$i dispergaci plniva v polymeru. Umi zajistit adhezi
mezi fazemi, ¢imz se zlep$i mechanické vlastnosti kone¢ného vyrobku. Zabezpeci, Ze

vznikla struktura nebude deformovana vysokym tlakem a namé&hanim pfi zpracovani.

Nejcastéji pouzivanymi kompatibilizatory pro systémy polymer/jil jsou kopolymery
malein anhydridu. Pro polystyrenové plasty je to styren malein anhydrid. Pravé jeho dva
typy od firmy Sartomer Company, Inc. jsem pouzila v praktické ¢asti této prace, ktera byla
zameétena na posouzeni morfologie kompozit (nanokompozitil) houzevnatého polystyrenu

s dvéma typy komer¢né upravenych jila za/bez ptidavku kompatibilizatoru.

Z vysledkli rentgenové difrakce a transmisni elektronové mikroskopie lze fici, ze
kompatibilizatory maji vliv na zlepSeni disperze pouzitych plniv v polymerni matrici.
Oproti vzorkiim bez pouZiti kompatibilizatori doslo ke zlepSeni disperze, kterd by se
u vzorkl s kompatibilizatory dala povazovat za interkalovanou. Dosazeni exfoliované

struktury pravdépodobné zavisi na zlepSeni postupu michani.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

Jily slouzici v novych technologiich, Hospodarské noviny [online]. Str. 27,
1999, [cit. 27. 5. 2011]. Dostupné z:
http://www.pi-voda.cz/vzdelavani/technika/jilyvtechnologiich.htm

P. Svec, L. Rosik, Z. Horak F. Vegerka, Polystyren a jeho modifikace, SNTL,
368 s., Praha, 1985

J. Mleziva, Polymery- vyroba, struktura, vlastnosti a pouZziti, Sobotales, 525s.,
Praha, 1993

Wikipedia [online]. [cit. 21. 1. 2011]. Dostupné z:
http://en.wikipedia.org/wiki/Styrene

H. Gibello, Styren a jeho polymery, SNTL, 216 s., Praha, 1960

Styren [online]. [cit. 8. 1. 2011]. Dostupné z:
http://www.irz.cz/repository/latky/styren.pdf

V. Duchacek, Polymery-vyroby, viastnosti, zpracovani, pouziti, 2.vyd., Vysoka
Skola chemicko-technologicka v Praze, 280 s., Praha, 2006,
ISBN 80-7080-617-6

Z. Zamorsky, Nauka o polymerech 11, VUT Brno, 126 s., Praha, 1985

B. Filipi, Plasty, 1. vyd., Sdruzeni pozarniho a bezpe¢nostniho inZenyrstvi,
48 s., Ostrava, 2003, ISBN 80-86634-13-2

K. Stoklasa, Makromolekuldrni chemie |1, studijni materialy, pfednasky

Koplast [online]. [cit. 3. 3. 2011]. Dostupné z:
http://www.koplast.cz/ostatni-plasty.html

Z. Weiss, Jilové mineraly, 1.vyd., Univerzita Karlova, 281 s., Praha, 2005,
ISBN 80-246-0868-5

Jily [online]. [cit. 29. 3. 2011]. Dostupné z:
http://www.geofond.cz/dokumenty/nersur rocenky/rocenkanerudy99/html/
jily.html

Jilové mineraly [online]. [cit. 24. 4. 2011]. Dostupné z:

http://www.mineral.cz/mineraly-jilovemineraly-mineral-nerost-2165.html

Prehled minerdlii a hornin [online]. [cit. 24. 4. 2011]. Dostupné z:
http://is.muni.cz/do/1499/el/estud/pedf/jsO7/mineraly/materialy/min_silikaty/

fylosilikaty jilove.html



http://en.wikipedia.org/wiki/Styrene
http://www.koplast.cz/ostatni-plasty.html
http://www.mineral.cz/mineraly-jilovemineraly-mineral-nerost-2165.html

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

The Clay Mineral Group [online]. [cit. 21. 4. 2011]. Dostupné z:
http://www.galleries.com/minerals/SILICATE/Clays.htm

D. M¢tinska, Jilove nanokompozity s polyolefinickou matrict
(Clay nanocomposites with polyolefinic matrix), teze habilita¢ni prace, FT
UTB Zlin, 35 s., 2006, ISBN: 80-7318-499-0

The Mineral Montmorillonite [online]. [cit. 27.4.2011]. Dostupné z:
http://www.galleries.com/minerals/silicate/montmori/montmori.htm

R. N. Rothon, Particulate fillers for polymers. Shewsbury: Rapra
Technology, 2001, Vol. 12, n. 9, s. 154, ISBN 1-85957-310-X

M. Okamoto, S. Sinha Ray, Polymer/layered silicite nanocomposites: a review
from preparation to procesing. Progress in polymer science 28, 2003,
1539-1641

M. Stefanikova, Metody hodnoceni interkalace/exfoliace u nanokompozitii na
bazi polymer/jil, Bakalatska prace, UTB Zlin, 2008

H. Hongping, J. Duchet, J. Galy, J. F. Gerard, Grafting of Swelling Clay
Materials with 3-aminopropyltriethoxysilane, Journal of colloid and interface
science, 2005, Vol. 1, 171-176.

Nano TUL [online]. [cit. 9. 3. 2011]. Dostupné z:
http://nano.tul.cz/nanotechnologie

Kompozity.info [online]. [cit. 11. 3. 2011]. Dostupné z:
http://www.kompozity.info/index.php?pr=15&uid=&id=

A. Kvasni¢kova, Funkcni materialy v potravinarské technologii: 111,
Nanokompozity, nanovlakna, nanotrubice, Agronavidator [online]. 2007

[cit. 15. 3. 2011]. Dostupné z:
http://www.agronavigator.cz/default.asp?ch=13&typ=1&val=64928&ids=154

Vesmir [online]. [cit. 15. 3. 2011]. Dostupné z:
http://vesmir.cz/clanek/jily-nejen-v-optoelektronice-a-farmacii

A. Kvasnickova, VyuZziti technologie nanokompozitii u potravinarskych obald,
Agronavigater [online]. 2007 [cit. 23. 3. 2011]. Dostupné z:
http://www.agronavigator.cz/default.asp?ch=13&typ=1&val=64696&ids=176

|. Fortelny, A. Sykora, P. Hordk, Aplikovana makromolekularni chemie,
prednasky

L.Fleischmanova, E. Borsig, Struktiira, priprava a viastnosti polymérov s
obsahom anorganického nanoplniva, Vlakna a Textil (2), 2005, s.68-78


http://www.galleries.com/minerals/SILICATE/Clays.htm
http://www.galleries.com/minerals/silicate/montmori/montmori.htm
http://nano.tul.cz/nanotechnologie
http://www.kompozity.info/index.php?pr=15&uid=&id=
http://www.agronavigator.cz/default.asp?ch=13&typ=1&val=64928&ids=154
http://vesmir.cz/clanek/jily-nejen-v-optoelektronice-a-farmacii
http://www.agronavigator.cz/default.asp?ch=13&typ=1&val=64696&ids=176

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

M. Alexandre, P. Dubois, Polymer-layered Silicite Nanocomposites:
Preparation, properties and uses of a new clase of materials, Materials Science
and Engineering, 2000, Vol. 28, s. 63

B. Kratochvil, V. Svor¢ik, D. Vojtéch, Uvod do studia materiali, 1. vyd.
VSCHT v Praze, Praha 2005, ISBN 80-7080-568-4.

X. Zheng, D. D. Juany, Polystyrene nanocomposites based on an
oligomericaly-modified clay containing maleic anhydride, Polymer
Degradation and Stability, 2006, Vol. 91, 108-113

D. Dharaiya, S. C. Jana, Thermal decomposition of alkyl
ammonium ions and its effects on surface polarity of organically treated
nanoclay, Polymer, Vol. 46, Issue 23, 2005, 10139-10147.

L. A. Utracki, Commercial Polymer Blends, Springer — Verlag, s. 720, 1998,
ISBN: 978-0-412-81020-6 [online]. [cit. 31. 5. 2011]. Dostupné z:
http://www.knovel.com/web/portal/browse/display? EXT_KNOVEL
DISPLAY _bookid=878

D. Garcia-Lopez, O. Picazo, J. C. Merino, J. M. Pastor, Polypropylene-clay
nanocomposites: effect of compatibilizing agents on clay dispersion, European
Polymer Journal, Vol. 39, 2003, 945-950

N. N. Bhiwankar, R. A. Weiss, Melt intercalation/exfoliation of polystyrene-
sodium-montmorillonite nanocomposites using sulfonated polystyrene ionomer
compatibilizers, Polymer, Vol. 47, 2006, 6684-6691

D. Wang, Ch. A. Wilkie, In-situ reactive blending to prepare polystyrene-clay
and polypropylene-clay nanocomposites, Polymer Degradation and Stability,
Vol. 80, 2003, 171-182

S. Hambir, N. Bulakh, J. P. Jog, Polypropylene/Clay Nanocomposites: Effect of
Compatibilizer on the Thermal, Crystallization and Dynamic Mechanical
Behavior, Polymer Engineering and Science, Vol. 42, No. 9, 1800-1807

Y. Wang, Q. Zhang, Q. Fu, Compatibilization of Immiscible
Poly(propylene)/Polystyrene Blends Using Clay, Macromolecular Rapid
Communications, Vol. 24, 2003, 231-235

G. Galgali, C. Ramesh, A. Lele, A Rheological Study on the Kinetics of Hybrid
Formation in Polypropylene Nanocomposites, Macromolecules, VVol. 34, 2001,
852-858

S. S. Ray, S. Pouliot, M. Bousmina, L. A. Utracki, Role of organically
modified layered silicate as an active interfacial modifier in immiscible
polystyrene/polypropylene blends, Polymer, Vol. 45, 2004, 8403-8413


http://www.knovel.com/web/portal/browse/display?_EXT_KNOVEL_

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

[42]

[43]
[44]

[45]

[46]

[47]

Technicky list Krasten 552M , Synthos S. A. [online]. [cit. 16. 5. 2011].
Dostupné z:
http://www.synthosgroup.com/download?file=/user_files/TDS/TDS
KRASTEN_552M cs.pdf

J. Hosek, Uvod do nanotechnologie, CVUT, 170 s., Praha, 2010

Teorie RTG zdreni [online]. [cit. 25. 5. 2011]. Dostupné z:
http://www.rentgen.eu/index.php?mnu=2,0

Difrakce rentgenového zareni v Krystalech [online]. [cit. 25. 5. 2011].
Dostupné z:
http://www.museum.mineral.cz/mineraly/ucebnice/obecna min/o 351.php

M. Karlik, Transmisni elektronova mikroskopie: Pohled do nitra materiali.

Cs.&as.fyz. 2005, 55, s. 457-464

Prozarovaci elektronova mikroskopie [online]. [cit. 26. 5. 2011].
http://biologie.upol.cz/mikroskopie/tem.htm



http://www.synthosgroup.com/download?file=/user_files/TDS/TDS_
http://www.rentgen.eu/index.php?mnu=2,0
http://biologie.upol.cz/mikroskopie/tem.htm

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

48

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ABS  kopolymer akrylonitril-butadien-styren
ASA  kopolymer akrylonitril-styren-akrylat
HIPS  houzevnaty polystyren

MMT  montmorillonit

PP polypropylen

PS polystyren

RTG  rentgenova difrakce

SAN  kopolymer styren-akrylonitril

TEM  transmisni elektronova mikroskopie
d vzdalenost rovin

n index lomu

Tg teplota skelné¢ho prechodu

C] uhel dopadu

A vlnova délka
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