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ABSTRAKT

Bakalatska prace se v teoretické ¢asti zaméfuje na reSer$i souCasné¢ho stavu pozndni
v oblasti pfipravy, vlastnosti a aplikaci nanokompoziti s termoplastickymi polymernimi
matricemi a rlznymi typy nanoplniv. Piehledné¢ jsou popsany metody piipravy
nanokompozit a technik pouzivanych pro jejich charakterizaci. Prvni metodou pro ptipravu
nanokompoziti je aplikace nanoplniva do roztoku polymeru s naslednym odstranénim
rozpoustédla. Druhou metodou je polymerace disperze nanoplniva v monomeru. Posledni
zvolenou metodou je aplikace nanoplniva v disperzi ethanolu do taveniny polymeru.

Experimentalni c¢ast se zabyva nejdiive pfipravou nanokompozitnich folii pro
charakterizaci reologickych vlastnosti. Polymerni matrici byl polystyren a vybrand nanoplniva
byla aplikovana do roztoku polymeru a néasledné odstranéno rozpoustédlo. Druhou metodou
byla pfiprava nanokompoziti polymeraci disperze nanoplniva v monomeru. Metoda in-situ
piipravy nanokompozitu je zaloZzena na termicky iniciované polymeraci disperze nanoplniva
ve styrenu s vybranym typem radikalového iniciatoru. Tieti navrzenou metodou byla aplikace
plniva v disperzi ethanolu do taveniny polymeru v mixéru Brabender.

ABSTRACT

Bachelor thesis is focused on the search of the state of knowledge in the preparation,
properties and applications of nanocomposites with thermoplastics polymer matrix and
different types of nanofillers in theoretical part. Methods for the preparation of
nanocomposites and techniques used for their characterization are clearly describes. The first
method for preparing nanocomposites is an application of nanofiller to the polymer solution
with subsequent removal of the solvent. The second method is the polymerization of
dispersion of nanofiller in the monomer. The last one is the application of nanofiller in the
dispersion of ethanol into the polymer melt.

The experimental part at first deals with the preparation of foils for characterization of
rheological properties of nanocomposites. Polystyrene was polymer matrix and selected
nanofillers was applied to the polymer solution and then solvent was removed. The second
method was the preparation of nanocomposites by dispersion polymerization of nanofillers in
the monomer. The method in-situ preparation of nanocomposite is based on the thermal
initiated polymerisation of styrene with dispersion of nanofillers using selected type of radical
initiator. The third proposed method was the application of ethanol dispersion of nanofillers
into the polymer melt in the Brabender mixer.

KLICOVA SLOVA
nanomateridly a nanostruktury, nanokompozity, nanoplniva, nanotechnologie

KEYWORDS
nanomaterials and nanostructures, nanocomposites, nanofillers, nanotechnology
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1 UvVOoD

Mikro- a nano- materidly hybou svétem. Oblast mikro- a nano- ¢éstic a kompoziti je
tak 1 vyzkumu a vyvoje. V posledni dob¢ se inovacni usili soustfed’uje na vyrobky obsahujici
nanocastice a nanomateridly stale castéji, rovnéz v praktickych aplikacich se s nanomaterialy
zaCiname setkavat stale Castéji.

Polymerni nanokompozity na bazi jilovych minerall ¢asto vykazuji pozoruhodné zlepSeni
vlastnosti ve srovnani s ¢istym polymerem ¢i ve srovnani s béznymi mikro- a makro-
kompozity. Nabizi neobvyklé kombinace tuhosti a houzevnatosti, coz lze obtizné docilit
pouze kombinaci jednotlivych slozek systému Do téchto zlepSeni miizeme také zahrnout vyssi
moduly pruznosti, vys§i pevnost a ohnivzdornost, sniZzeni plynové propustnosti a hotlavosti.
Tyto vlastnosti nanokompoziti miize ale také ovlivnit povrchova uprava plniva piidavana do
polymerni matrice.

Z téchto diivodl byla navrzena tato prace se zaméienim piipravy a aplikaci nanokompoziti
a pokusit se zapracovat tfemi riznymi metodami ndmi vybrand nanoplniva do amorfniho
polymeru polystyrenu. Ziskané vysledky z méfeni by nam mély ukézat, jak se zmeénily
vlastnosti pfipravenych nanokompoziti pfiddnim nanoplniva danou metodou, a kterd metoda
piipravy nanokompozitii by byla nejvhodné;si.

V soucasné dobé nanomateridly jiz v mnoha ptipadech opustily laboratofe a staly se
pfedmétem praktického vyuziti. Prvni aplikace nanomateriali se objevily v systémech, ve
kterych mohou byt ve volné formé¢ pouzity prasky o rozmérech nanometrli, bez zhutnéni
a smiSeni. Napfiiklad nanoprasky TiO, a ZrO; se nyni béZn¢ pouzivaji v kosmetice v krémech
na oblicej a v opalovacich pletovych vodach a krémech. Nanoprasky Fe,O3 se pouzivaji napf.
jako zédkladni materidl do rtének a licidel a nedavno byly pokusné pouzity pro detoxikaci
a ozdraveni kontaminovaného izemi v Severni Karolin¢, USA. S piisadou nanocastic TiO, se
dnes vyrabéji laky s reflexnimi vlastnostmi [1].

Velmi rozsahly technologicky vyznam na trhu pro polymery je patrny z mnoha patentt
vydanych v prabehu poslednich nékolika let, 1 kdyz je jen n€kolik aplikaci, které vstoupily na
trh. Polymer-jilovité nanokompozity byly uspéSné piipraveny tavenim pomoci nékolika
termoplastickych matric (polyamidy, polyolefiny, atd.), ale jen malo udajt, kdy jsou napf.
uvedeny v odborné literatute jako nanokompozity na bazi polyesteru [2].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Nanovéda

Nanotechnologie jsou technologie zabyvajici se vytvafenim a studiem vlastnosti objekti
a struktur s rozméry mezi tisicinou a miliontinou milimetru (1 az 100 nanometri). Pfi téchto
rozmérech se vlastnosti znamych latek skokové méni, a nabizeji tak zcela nové moznosti pro
uplatnéni v mnoha oborech [3].

Jako jeden ze zakladateli nanotechnologie (tfebaze jesté nepouzil toho slova) je oznacovan
Richard Feynman, ktery zakladni myslenky pfedstavil ve své slavné prednasce nazvané Tam
dole je spousta mista (There's Plenty of Room at the Bottom), kterou v roce 1959 prednesl na
vyro¢ni schizi Americké spolecnosti fyzikl potadané na Caltechu [4].

Nanomaterialy jsou ty, jejichz vlastnosti jsou ureny charakteristickymi znaky:
1. Stavebni jednotky jsou nanocéstice s definovanymi vlastnostmi (rozmér, tvar, atomova
struktura, krystalinita, mezifdzové rozhrani, homogenni/heterogenni slozeni a chemické
slozeni).
2. Jsou uspotadany v makroskopickych multi-klastrovych materidlech. Castice mohou byt
oddélené nebo spojené koalescenci nebo podlozkou a vytvareji nanodratky, nanotrubice,
nanokompozity, keramické nebo jiné tenké filmy a vrstvy [1, 4, 5, 8].

Velikosti nanocéstic jsou mezi 1— 100 nm, pfinejmensim v jednom rozméru. Pii této
velikosti ¢astic maji nanomaterialy vyssi specificky povrch a tedy i vyssi exponovany povrch,
nez obycejné materiadly. Velky exponovany povrch ovliviiuje, zda budou atomy a jednotlivé
castice mezi sebou interagovat [4].


http://cs.wikipedia.org/wiki/1959

2.1.1 Soucasnost

Vzhledem k mechanickym a tepelnym vlastnostem, a pfiznivé cené se nanokompozitni
materialy jevi jako vhodna nahrada za kovy a slitiny v mnoha pramyslovych aplikacich jako
je automobilovy primysl, konstrukéni plasty, elektronika, baleni apod.

Jiz nékolik let se pouzivaji nanostrukturni otéruvzdorné¢ povlaky feznych néstrojli
a komponent. Na trh byly uvedeny obkladacky s povrchovym filmem z nanocastic, na kterych
se nedrzi ani voda, ani Spina. Jiz del$si dobu se v automobilovém primyslu pouZzivaji
nanokompozity polymer - jil. Rozmisténi pouze 5 % nanocastic ~montmorillonitu
v polymerové matrici zplisobuje vyznamné zvyseni pevnosti kompozitu. Zkousi se i ptisada
nanocastic CeO, do motorového paliva s cilem sniZeni jeho spotieby [1].

Nedavno bylo v informacnich technologiich uskutecnéno mnohem sofistikovanéjsi vyuziti
nanomateridlli. Vyroba kifemikovych tranzistorti jiz pouzivd fizené depozice vrstvenych
struktur pouze nékolik atomtl tenkych (cca 1 nm) a laterdlni rozméry kritické délky hradla
tranzistoru dosahly bézné 180 nm a v roce 2003 bylo nékterymi vyrobci ohlaSeno dosazeni
hodnoty 90 nm. Krats$i délka hradla umoziuje vyrobu menSich, rychlejSich a energeticky
ucinnéjSich tranzistori a odpovidajici zlepSeni ceny a vykonnosti kazdého digitdlniho
zafizeni. Podobné, c¢teci hlavy standardnich harddiski  vyuzivaji, diky vrstvenym
heterostrukturam o nanorozmérech, jevu obfiho magnetického odporu, coz vyznamné zvysuje
jejich pamétovou kapacitu a snizuje jejich cenu. Mikroelektronika sméiuje k nanoelektronice.

V oblasti biomediciny byly syntetizovany struktury zvané liposomy, které umoziuji
zlepsenou cilenou distribuci terapeutickych latek. Liposomy jsou lipidové koule o priméru
cca 100 nm. Pouzivaji se napi. k zapouzdieni protirakovinnych Iékd pro 1éeni Kaposiho
sarkomu, ktery ma vztah k AIDS. Rizné firmy pouzivaji pii analyze krve, moci a jinych
télnich tekutin pro urychleni separace a zlepSeni rozliSitelnosti magnetické nanocastice.

Jiné spolecnosti vyvinuly fluorescentni nanocastice, které tvoti zaklad novym detekénim
technologiim. Tyto aktivni nanocastice se pouZzivaji v novych zafizenich a systémech pro
analyzu infek¢nich a genetickych chorob a vyzkum 1é¢iv. Jedna ¢inska firma uvedla na trh
antibakterialni nanoprasek.

Rozsahl¢ vyuziti nanocastic je ohlaSovano obrannym primyslem a priimyslem védeckych
a technickych pftistrojii. Vyrobci optickych materialti a elektronickych substratt, jako jsou
napf. kfemik a galium arsenid, pouzivaji nanoc¢astice pro chemomechanické lesténi.

Nanocastice karbidu kiemiku, diamantu a karbidu boru se pouZzivaji pro lapovani soucasti
s cilem omezit vinitost povrchu na 1-2 nm. Moznost vyroby tak vysoce kvalitnich soucasti je
vyznamna pro védecké aplikace a bude jeSt¢ vyznamnéjSi pii postupujici miniaturizaci
elektronickych zatfizeni a rozvoji optoelektronickych systémi.

Nanotechnologie pronikla jiz i do odivani a sportu. Vyrabi se napi. nemackava a neSpinici
se bavinénd tkanina s pfisadou nanocastic, tenisové rakety, jejichz ramy jsou zpevnéné
uhlikovymi nanotrubicemi a tenisové micky s vnitini vrstvou z nanokompozitu polymer-jil,
ktera zvySuje jejich zivotnost [1].



2.1.2 Blizka budoucnost

Ukazuje se, Ze v horizontu 3 - 5 let bude realizovana fada novych vyrobkl produkovanych
nanotechnologiemi a vyuzivajicich nanomaterial. Na obr. I jsou wuvedeny jen
nejpravdépodobnéjsi aplikace.

Zkouseji se specialné ptipravené polovodicové krystaly - kvantové tecky, které maji slouzit
m.j. pro analyzu biologickych systému. Po osvétleni vyzatuji tyto tecky svétlo specifickych
barev, v zavislosti na jejich rozmérech. Kvantové tecky riznych rozméri mohou byt
piipojeny pfi biologickych reakcich k riznym molekulam, coz dovoluje sledovat vSechny
molekuly ucastnici se biologickych procesii souc¢asné. Kvantové tecky mohou byt rovnéz
pouzity jako ndstroj pro rychlejsi, méné pracné testovani DNA a protilatek, nez je tomu
v soucasnosti.

Slibny je pokrok v plnéni nanopraskti do komer¢nich sprejii. V nedaleké budoucnosti to
umozni povlékat plasty nanoprasky, coz zlepsi jejich otéruvzdornost a korozivzdornost [1].

nanocastice
fezné nastroje a tenkeé filmy
a otéruvzdorné v elektronickych
poviaky zaflzenich

'
v sougasnosti
pigmenty klenoty a lesténi

platkd polovodi&i
v lacich a optiky

Nano 2007

nanooptika:
nanoelektronika rychlejsi spinace

a nanozdroje a ultracitlivé senzory
el. proudu

nanobiomaterialy zafizeni na

pruzné displeje pro umélé organy principu NEMS

Obr. 1 Soucasné aplikace nanotechnologie a predpokladany vyvoj [1]



Automobilovy primysl jiz zkoumd moznost vyuziti polymernich nanokompozitnich
materiall v dilech, které vyZzaduji sou€asné splnéni podminek malé hmotnosti a vysoké razové
pevnosti. Prototypy téchto dili se podrobuji ndroénym zkouskdm a plné vyuziti téchto
materiali se oCekava v nejblizSich tfech letech. V nékolika leteckych firméach probihaji
programy vyzkumu vyuziti nanoc¢astic hliniku a hafnia k pohonu raket. Vyznamnymi faktory
jsou pro tento Ucel pouziti zlepSené¢ho hoteni a rychlost vzniceni ¢éstic.

Rozviji se vyuziti nanomaterialii v povrchovych upravach. Zkoumaji se a jiz se 1 vyuzivaji
nanomateridly v otéruvzdornych a korozivzdornych povlacich vytvafenych na rtznych
substratech a v povlacich na povrsich ucastnicich se katalyzy. Vyznamnymi kandidaty pfi
vyrobé filtri pro separaci tekutin pfi pramyslovych procesech nebo ¢isténi odpadnich tekutin
jsou nanocastice TiO, a ZrO,, které maji schopnost zachycovat tézké kovy a piitahovat
bioorganismy. Nové keramické nanomaterialy budou vyuzivany pii vyrobé vodnich trysek,
injektorti, lasert, zrcadel teleskopi o malé hmotnosti, oplasténi zbranovych systémua a pii
povlékani povrchil anod a katod v energetickych zatizenich.

Pokroky ve vyzkumu fotonickych krystalli, coz jsou fotonické prvky zaloZzené na jevech,
které se projevuji v nanorozmérech, nas piiblizuji k jejich vyuziti v optickych komunika¢nich
sitich s vysledkem podstatného zvySeni jejich vykonnosti. Malé a levné optické spinace jsou
klicem k realizaci plného potencialu rychlych a Sirokopasmovych optickych komunikacnich
siti [1].

2.2 Priprava nanokompoziti

Plasty patfi k nejpouzivangjSim materidlim dnes$ni doby. Neustdle se vyviji nové
technologie vyroby a zpracovani plastt, které maji oproti koviim a keramice fadu vyhod. Jsou
levné, snadno se zpracovavaji, maji dobré chemické i mechanické vlastnosti, proto také
nachazi stale vétsi uplatnéni v primyslu. Velkou vyhodou plastt je, ze se daji plnit. PInénim
se nahrazuje ¢ast polymeru plnivem, coZ ma za nésledek snizeni ceny vyrobku. V poslednich
letech se zacalo vyuzivat nanoplniv, které poskytuji stejné nebo lepsi vlastnosti, nez bézna
plniva, a pfitom neni potieba pfidavat takové koncentrace.

Nanokompozity jsou materialy, které se skladdaji ze dvou nebo vice rtiznych slozek, z nichz
alesponl jedna se v materidlu vyskytuje ve formé Castic o velikostech jednotek az desitek
nanometri. Pokud jsou v nanometrech vSechny tfi rozméry, jednd se o izodimenzionalni
¢astice. Druhym ptipadem jsou dva rozméry v nanometrech (napt. uhlikové nanotrubice).
Ttetim pfipadem je jen jeden rozmér v nanometrech, potom jde o Castice ve formé desticek
nebo listh [6].

Je zajimavé, Zze objev nanokompozitii byl ucinén pfi vyzkumu novych materiald pro
automobilovy primysl vyzkumnym tymem japonské automobilky Toyota [7].
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V zavislosti uspofddani vrstev nanoplniva v polymeru rozliSujeme tii zakladni typy
dispergace vrstveného silikatu v polymerni matrici (obr. 2):

1. Fazoveé separovany (mikrokompozit) - v polymerni matrici jsou castice nanoplniva
rozptyleny se zachovanou vrstevnatou strukturou o velikosti mikrometra.

2. Interkalovany (nanokompozit) — molekuly polymeru pronikaji mezi vrstvy
nanoplniva, ktery zvétsi sviij objem, ale stale zistava pohromade¢.

3. Exfoliovany (delaminovany) nanokompozit — jednotlivé vrstvy nanoplniva jsou zcela
odd¢€leny a rozptyleny v polymerni matrici.

Il

Z &R

Vrsiveny sililcat Ralpiier

=Er2N S0
S S SO A
(a) (b) el
F;i.'.-',wE sepalmra:u}r ke :
(mikrokompozit) kalovany

(nanokopozit) (namokopozit)

Obr. 2 Typy dispergace vrstveného silikatu v polymerni matrici

Ptipravu kompozitni materialli 1ze provést tfemi riznymi metodami:

1. interkalace v taveniné:

Podstatou ptfipravy je michani s roztavenou polymerni matrici. Pokud je povrch vrstev
dostatecné kompatibilni s polymerni matrici, polymer vnikne do mezivrstvy a vytvoii bud’
interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu. Parametry systému ovliviiuji schopnost
interkalace a také jeji kinetiku. Rychleji bude probihat pro polymer o mensi moldrni
hmotnosti a pii vyssi teploté. Dobu interkalace mizeme také ovlivnit michéanim.

Tato metoda ma oproti metod¢ interkalace polymeru v roztoku i proti in-situ interkalacni
polymerizaci nékolik vyhod. Vice se specifikuje na polymery a umoziuje tak pouzivat ty
polymery, které byly metodami interkalace polymeru v roztoku a in-situ intekalacni
polymerizaci pro vyrobu nanokompoziti nevhodné.
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2. in situ — interkalacni reakce:

Neupravené nebo organicky upravené plnivo je nabobtnano kapalnym monomerem nebo
jeho roztokem. Polymer vznikd mezi destickami (obr. 3). Polymerace mize byt iniciovana
teplem, zafenim, difuzi iniciatoru nebo fixaci inicidtoru do mezivrstvy béhem iontové vymény

pied bobtndnim monomerem.

3. interkalace polymeru nebo pied-polymeru v roztoku:

Je zaloZena na systému rozpoustédla, ve kterém je polymer nebo ptfedpolymer rozpustny
a silikatové vrstvy jsou v ném nabobtnany (obr. 3). Vrstveny silikét je nejdiive nabobtnan
a poté dispergovan v rozpoustédle (napf. voda, chloroform nebo toluen). Zatimco jsou
polymer a silikdtové vrstvy v rozpoustédle michany, polymerni fetézce interkaluji a nahrazuji
rozpoustédlo mezi vrstvami silikdtu. Po odstranéni rozpoustédla se zachovava interkalovana

struktura vedouci v nanokompozit na bazi polymer / vrstveny silikat [8].

r&‘r o/
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Obr. 3 Typy pripravy nanokompozitii - (a) interkalace in-situ monomeru, (b) interkalace

polymeru v taveniné, (c) interkalce polymeru nebo predpolymeru z roztoku
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2.2.1 Komer¢ni zdroje nanoplniv

Nanoplniva jiz fadu let maji vysoky vyznam v plastikarském primyslu. Jsou v podstate
povazovany za pridatné latky v pevné form¢, ktera se 1i$i od polymerové matrice, pokud jde
o jejich slozeni a strukturu. Jsou obvykle slozeny z anorganickych materidli, méné casto
z organickych materiald. Neaktivni vyplné¢ nebo nastavce zvySuji mnozstvi a snizuji ceny,
a zéaroven aktivni plniva pfinds$i zlepSeni v nékterych mechanickych nebo fyzikdlnich
vlastnostech. Tato ¢innost aktivnich plniv mlize mit celou fadu pficin, jako je naptiklad
vytvoieni chemické vazby nebo vypliiovani ur¢itého objemu aj.

Nanoplniva jsou plniva s ¢asticemi o velikosti 1-100 nm. V posledni dob¢ jsou komeréné
dostupné nanoplniva typu nanoclays (montmorillonite, smectite).

Vyhoda plniva je takova, ze vytvaii velmi dobré mechanické vlastnosti pfi nizkych
zatizenich, ma vynikajici bariérové vlastnosti, vylepSené rezistentni vlastnosti vici pozaru
a tepelnym deformacim.

Hlavni aplikaci v soucasnosti nanoplniv jsou ptedev§im obalové filmy, automobilovy
primysl a primyslové komponenty [9].

Firem, které se zabyvaji tézbou, upravou a distribuci nanoplniv, je po celém svété velka
fada. Majoritni postaveni na trhu ma americkd spolecnost Southern Clay Company Inc.
a evropska Siid - Chemie. Mezi dal§i vyznamné spolecnosti patii italska Laviosa Chimica
Mineraria S.p.A., anglickd Nanocor Inc., ktera je soucasti nadnarodni spolecnosti AMCOL
Internacional Corporation [8].

2.2.1.1 Southern Clay Products, Inc.
Firma byla zaloZzena v roce 1940. Pfipravou nanoplniv pod obchodnim oznacenim

Cloisite se zabyva od roku 1998. Od roku 2000, co se stala soucasti firmy spole¢nost
Rockwood Additives Ltd., se zabyva také piipravou aditiv pro chemicky, automobilovy
® ®

a kosmeticky primysl pod oznacenim Claytone a Tixogel .
®

Cloisite
Jsou to aditiva zaloZena na montmorillonitovém jilu, navrzena a upravend firmou Southern
Clay Products Inc. pro plastikdisky primysl. Ziskavaji se z pfirodnich, vrstvenych
aluminosilikatovych jilt, které maji velikost desti¢ek od 1 nm do 150 nm [8, 10].

2.2.1.2 Siid - Chemie AG

Firma byla zaloZzena v roce 1857. V roce 1950 se zacala zabyvat vyrobou katalyzatort
a aditiv. Dnes jiz patii mezi svétové uzndvané producenty adsorbentd, aditiv a katalyzatort.
®

Nabizi aditiva pro chemicky pramysl pod obchodnim oznac¢enim Nanofil .
®

Nanofil
Jedna se o plnivo pouzivané pro piipravu polymernich nanokompozitii, kde nabizi Sirokou
®

Skalu uplatnéni. Nanofil vyrazn€¢ zvySuje mechanické, tepelné a chemické vlastnosti
®
Vyslednych nanokomp021tu A" soucasne dobé jsou na trhu produkty pod ndzvem Nanofil 2,

Nanoﬁl 5, Nanoﬁl 9, Nanoﬁl SE 3000, Nanoﬁl SE 3010. Produkty jsou idealni pro
oplastovani kabelti, technické dily v automobilovém primyslu, elektroniku atd. [8, 11].
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2.2.1.3 Laviosa Chimica Mineraria S.p.A.

Je jednou z vedoucich evropskych spolecnosti zabyvajici se vyzkumem bentonitu a dalSich
jild. Vyuziva bohatd loziska bentonitd na Apeninském poloostrové. Produkty vyuZzivané
®

v plastech nesou oznaceni Dellite .
®

Dellite
Produkty pod timto oznaCenim reprezentuji jednu z nejzapmavejswh tiid materlalu

vyvinutych v loiiském roce. Na trhu j JSOU produkty pod nazvem Delhte 72T, Delhte 67G,
které jsou vhodné pro polyolefiny. Delhte PVC byl ptimo vyvinut do PVC [8, 12].
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2.2.2 Praktické aplikace a vlastnosti nanokompoziti

Vliv nanocastic oxidu kiremicitého na kopolymer nizkohustotniho polyethylenu (LDPE)
s ethylen vinyl acetdatem (EVA):

Nanocastice oxidu kiemicitého se roztavi smichanim s LDPE-EVA v systému s pfidanim
koncentrace 1,5, 3 a 5 hm%. V jednom z kompozitl, (Si-69), byl pouzit ke zlepSeni interakce
hydrofilniho kifemenného plniva s polymerni matrici. Jejich smés byla tlakové tvarovana,
a jejich mechanické, dynamické a tepelné vlastnosti byly vyhodnoceny rentgenovou difrakéni
metodou. Bylo zjiSténo, Ze vlastnosti smési maji silné funkce po pridani nanoplniva pii jejich
ptipravé. Citelné zlepSeni ve vlastnostech nanokompozit termoplastickych elastometert byly
prokdzany ve vSech filmech obsahujici nanosiliku. Morfologicka studia a dynamické
vlastnosti jasn¢ uvedly, Ze rozdil vlastnosti téchto smési vychazi predev§im z miry rozptyleni
a stiidani krystalick¢é morfologie, coz je naopak silnd funkce preferencniho zabudovani do
LDPE nebo EVA matrice a ma sklon k aglomeraci nanoplniv [13].

Chovani izotermické krystalizace PVAl v pritomnosti a nepritomnosti oxidu kiemicitého
Jjako nanoplniva bylo systematicky zkoumano pomoci ATR-FTIR spektroskopii:

Koncentrace, velikost a povrchové vlastnosti nanocastic oxidu kiemicitého, byly
povazovany za hlavni faktory ovliviiujici chovani krystalizace, dale byla zkouména teplota
a doba zihani. Bylo zji$téno, Ze velmi nizké koncentrace nanocastic oxidu kiemicitého (méné
nez 0,5 hm%) by mohly urychlit proces krystalizace, vzhledem k tomu, Ze vys$§i mnozstvi
kfemene snizi stupen krystalizace. V nanokompozitu PVA / kiemen (0,5 hm%) dojde
k nukleaci a rastu krystali. V porovnani s hydrofobnimi nanoc¢asticemi jsou hydrofilni
nanocastice oxidu kfemicitého pfiznivé pro dosazeni vys$i krystalinity kvili zvySené
chemické afinit¢ v nanokompozitu. Stupen krystalizace rostl s rostouci dobou zihani. Oxid
kfemicity jako cinidlo (0,5 hm%) byl pouzit pro krystalizaci PVAIL Krystalinita
v nanokompozitu byla o 20 % vyssi, nez je Cisty PVAI [14].

Noveé tvrzeny nanokompozit polypropylenu (PP) s organofilnim montmorillonitem (OMMT)
byl ziskan roztavenim extruzi ve dvousnekovém extrudéru bez kompatibilizéru:

Nanokompozity byly charakterizovany transmisni elektronovou mikroskopii (TEM) a bylo
pozorovano jednak testovani taviciho pritoku (maximalni uskutecnitelnd redukce - MFR),
mefeni mechanickych vlastnosti, chovani tani a krystalizace a stanoveni tepelné stability.
TEM snimky odhalily existenci interkaldtnich OMMT vrstev, rozptylené po celé PP matrici.
V MFR byl zaznamenan zvySeny obsah OMMT. Mez kluzu, taznost a pocatecni modul
nanokompozitu PP/OMMT se mirné zvysily v disledku posileni postaveni OMMT jako
nanoplniva. Kone¢na hodnota pevnosti nanokompozitu byla vice nez dvojnasobna, po
zamichani s 4 hm% OMMT; mezitim hodnoty tepelné deformace ukazaly, Ze tepelnou
stabilitu zvysily jen malo. Jednd se o novy pfistup k piipravé na vyrobu z tvrzeného PP
materidlu s vysokou tepelnou stabilitou a tuhosti [15].
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Nova organofilni c¢inidla montmorillonitu zaloZzend na epoxidové polymerni matrici: byly
syntetizovany s riznymi latkami (kvarterni amonné soli a epoxy-aminové latky), a zaroven
byl zkouman vliv modifikovaného montmorillonitu s riiznymi ¢inidly na strukturu a vlastnosti
findlnich hybridi. Tepelnd stabilita modifikovanych montmorillonitl s epoxy-aminovymi
skupinami byla podstatn¢ lepsi v porovnani s modifikovanym montmorillonitem s kvarterni
amoniovou soli (Cloisite 10 A, Cloisite 15 A, Cloisite 20 A, Nanofil 2 a Nanofil 5).
Interkaldrni a adsorbovana struktura nanokompoziti byla charakterizovana rentgenovou
difrakci (XRD) a ptenosnou elektronovou mikroskopii (TEM). XRD a TEM vysledky
ukazaly, Zze modifikovany montmorillonit s epoxy-aminovymi skupinami vykazuje vyssi
kompatibilitu k epoxidové polymerni matrici, nez komeréné¢ modifikovany montmorillonit.
DMA vysledky ukazaly, ze teplotu skelného piechodu (T,) pro epoxidové systémy, které
obsahuji modifikované montmorillonity s epoxy-aminovymi skupinami, ji snizuji. Zmény
vlastnosti byly v souladu s FTIR a DSC analyzou [16].

Viskoelastické ~ chovani  disperzi  epoxidového  predpolymeru s organofilnim
montmorillonitem:

Disperze bisfenolu A na bazi epoxidové pryskyfice s organofilnim montmorillonitem
(Nanofil 919) byla studovana pomoci rentgenové difrakce a oscilatni smykovou reometrii.
Rentgenové studie ukazuji, Ze hlina je interkalarni v epoxidech a v stabilnich formach
disperzi. Viskoelastické chovani nanodisperzi bylo méteno jako funkce koncentrace a teploty
pro Nanofil. Nartst v obou modulich byl detekovan jako koncentrac¢ni nariist. Kromé toho je
pfechod od tekutého chovani pfi nizkych teplotdch, az k pevnému chovani pii vysSich
teplotach, pozorovan u vSech vzorkt [17].

Syntéza TiO-PMMA nanokompozitu s pouzitim kyseliny metakrylové jako Ccinidla:
Anorganické polymerni nanokompozity maji zna¢ny zijem o nov¢ vznikajici materidly
z divodu jejich lepSich vlastnosti. Metakrylova kyselina (MA) jako ¢inidlo mize chemicky
odolat TiO, nanomaterialim (n-TiO;) a polymerni matrici, proto mohla byt pouzita
k modifikaci povrchu n-TiO; za pouziti Ti-karboxylové koordina¢ni vazby. Dvojna vazba
v MA byla kopolymerovana s methylmethakrylaitem (MMA), které tvoii n-TiO,-PMMA
nanokompozit. Vysledny n-TiO-PMMA nanokompozitni material byl charakterizovan
pomoci termické analyzy, elektronové mikroskopie a elementarni analyzy. Dynamické
a mechanické vlastnosti (Youngiv modul) byly méfeny pomoci techniky ultrazvukovych
impulst. Vysledky elektronové mikroskopie wukézaly dobrou distribuci nanoplniv
v polymerni matrici. Bylo prokazano, Ze teplota skelného prechodu, tepelny rozklad teploty,
a dynamickoelasticky modul pro nanokompozity, se zvySuji s nariistem hmotnostniho
procenta nanoplniva v kompozitu. Vysledné nanokompozity disponuji lepSimi elastickymi
vlastnostmi a maji potencialni aplikace v zubnich kompozitech a kostnich cementech [18].
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Od svého objevu, jsou uhlikové nanotrubice (CNTs) zastoupeny v mnoha novych
inzenyrskych a technologickych aplikacich, vzhledem ke svym pozoruhodnym elektrickym
a mechanickym vlastnostem a jejich dobrou chemickou stabilitou.

CNTs jsou velmi tenké trubky o priméru n€kolika malo nanometrti, ale mohou dosahovat
délek mikronti. Proto mohou mit vynikajici mechanické, chemické, tepelné a elektrické
vlastnosti a maji potencidl aplikaci v rtznych oblastech, jako je skladovani energie,
tranzistory, elektroaktivni materidly a polymerni kompozitni materialy. CNTs slouzi jako
plnici material pro polymerni kompozity [19].

Obr. 4 SEM morfologze (a) CNTs, (b) PS/CNT s nanokompozztu

Ucinnd in-situ polymerace pripravy a charakterizace kompozitu polystyrenu s uhlikovymi
nanotrubicemi:

V této studii byl ptipraven MWNT/PS kompozit prostfednictvim G¢inné in-situ blokové
polymerizace a byly charakterizovany jeho vlastnosti. Vysledky gelové permeacni
chromatografie a Fourierovy transformace infracervené spektrometrie potvrdily moznost
vytvofeni chemické vazby na povrchu CNT béhem polymerizace volnych radikald.
Experiment ukazuje, Ze in-situ polymerace je velmi jednoduchou a G¢innou metodou pro
ptipravy CNT/polymernich kompoziti s polymerni matrici PS [20].

“m ‘ﬁw’\
"'.L .-"A|L||‘\ \l

Transmittance (A.L)

991cm !
Ar-C-H bending

(Styrene)

B T T T T
Wave number(1/cm)
Obr. 5 FT-IR spektrum PS/CNT kompozitu in-situ polymerace: (a) PS, (b) PS/CNT 0,1 hm%,

(c) PS/CNT 0,5 hm%, (d) PS/CNT 1 hm%
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2.3 Techniky pouzivané k charakterizaci struktury nanokompoziti

Strukturu nanokompozitu lze stanovit nékolika technikami. Ze zobrazovacich technik se
nejcastéji pouziva transmisni elektronova mikroskopie (TEM), ptipadné¢ skenovaci
elektronova mikroskopie (SEM). Spektroskopickou techniku reprezentuje rentgenova difrakce
(XRD).

2.3.1 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

TEM je jednou z experimentdlnich metod, kterd umoznuje zobrazit mikrostrukturu uvnitf
materidlu v méfitku od nckolika mikroni az po atomové rozliSeni, pomoci elektronové
difrakce urcit symetrii krystalové miize a pokud je mikroskop vybaven piislusSnymi
spektrometry, provést navic lokalni analyzu chemického slozeni.

Viditelny obraz se vytvafi na fluorescencnim stinitku svazkem elektront, které prosly
studovanym vzorkem, nebo které se ve vzorku difraktovaly. Zdrojem proudu elektront je
kovova katoda, kterd po rozzhaveni vysila elektrony urychlované elektrickym polem o napéti
50 -200 kV. Proud elektronii prochazi tzv. elektronovou Cockou, kterou tvoii el. pole
zvlastniho kondenzéatoru, nebo magnetické pole civky. Tato elektronova Cocka soustfed’uje
elektrony na pozorovany predmét (preparat). Vrstva preparatu musi byt velmi tenka, ptiblizné
1 pm, aby nepohlcovala elektrony. Proud elektronti pak prochézi dalsi elektronovou ¢ockou —
objektivem a vytvoii prvni elektronovy obraz. Cast tohoto obrazu se elektronovou ¢ockou —
projektivem — znovu zvétsi a vysledny obrazec se promita bud’ na stinitko pokryté vrstvou
luminoforu nebo se zachyti na fotografické desce i filmu. Tyto, a samoziejme 1 dalsi soucasti
elektronového mikroskopu jsou uloZeny ve vzduchotésné valcové nadobé, z niz je vyCerpan
vzduch, aby se proud elektronii nezeslaboval.

K ptipravé vzorkl pro transmisni elektronovy mikroskop se pouziva n€kolik metod mezi
které patii metoda obtiskil (replik), kde povrch silnéjsi nez 10 — 50 nm se pokryva replikou.
To muize byt napt. roztok celuldzy, ktery se nakapne na pozorovany povrch a neché se roztéct.
Po zaschnuti repliku sejmeme a pozorujeme. Dal§i metodou je piiprava ultratenkych tfezi, kde
se pouziva zafizeni zvané ultramikrotom. Obsahuje fixni sklenény niiZ a masivni ocelovou
ty¢, na niz je upevnén vzorek. TyC se otaci a je ohfivana prichodem proudu, ¢imz dojde
k jejimu prodlouzeni a ufiznuti ¢asti vzorku (viz. obr.6.). Tieti metodou je elektrochemické
leptani, kde vzorek (cca 100 um) je elektrochemicky leptan nebo iontové popraSovan.
V misté, kde se vzorek prolepté jej pozorujeme [21, 22].

Obr. 6 Ultramikrotom
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2.3.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

SEM je jednim z nejcastéji pouzivanych technik pouzivanych v popisu nanomaterialt
a nanostruktur. SEM poskytuje piedev§im informace o chemickém sloZeni blizko povrchu
[21].

2.3.3 Skenovaci sondova mikroskopie (SPM)

SPM je unikéatni mezi zobrazovaci technikou, a to tim, Ze poskytuje tfidimenzionalni (3-D)
prostor mezi obrazky a dalSimi analytickymi technikami, v kterych umoziiuje prostorove
lokalizovana méfeni struktury a vlastnosti [21].

2.3.4 Rentgenova difrakce (XRD)

XRD je velmi dulezita, experimentalni technika, ktera je jiz dlouho pouzivana k feSeni
vSech zalezitosti souvisejicich s krystalovou strukturou pevnych latek, identifikaci neznamych
latek, orientaci jednotlivych krystalii a prioritni orientaci polykrystalti.

Bragguv zakon: = 2d-sin6
kde d je vzdalenost mezi atomy v krystalické fazi, A je vinova délka, 0 je difrak¢ni thel.

Jednou z nevyhod této metody, ve srovnani s elektronovou difrakci, je nizka intenzita
difrakce paprskt [21].

Samoziejmé, Ze v popisu technik pouzivanych k charakterizaci nanokompoziti neni
uveden veskery vycet moznych technik na vyhodnoceni jejich fyzikalnich, chemickych ¢i
reologickych vlastnosti. Jednim z divodi je i ten fakt, Ze nebyl nalezen dostate¢ny pocet
zdroji, zabyvajici se timto problémem, jak by se dalo piedpokladat.

Ptiklad reologického méteni a vysledkii je patrné z nasledujiciho ¢lanku o injekénim
vstfikovani hydroxyapatitu v polymerni matrici [23].
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3 CIiL PRACE

Cilem bakalaiské prace je srovnani tii zvolenych metod na pfipravu nanokompozitti. Jedna
se 0 metodu aplikace nanoplniva do roztoku polymeru s naslednym odstranénim rozpoustédla,
druhou metodou je polymerace disperze nanoplniva v monomeru, a posledni navrzenou
metodou je aplikace nanoplniva v disperzi ethanolu do taveniny polymeru na mixéru
Brabender. Cilem prace je vyhodnoceni reologickych vlastnosti pfipravenych
nanokompozitnich folii z disperzi nanoplniv v roztoku polymeru, obsahujicich jako polymerni
matrici komeréné dodavany granulovany PS 137, ktery byl pouzit s vybranymi nanoplnivy
o dané koncentraci. Dal$im cilem je zhodnoceni vysledkti vyzkumu pfi blokové polymeraci
styrenu s vhodnym typem inicidtoru a vybranymi nanoplnivy o dané koncentraci. Pfi
technologickém zpracovani je tfeba znat reologické vlastnosti, a proto byly v této praci
stanovovany, jelikoz pfidanim jiz nepatrného mnozstvi nanoplniva miize dochazet ke zménam
vlastnosti nanokompoziti. Cilem bylo rovnéz sledovani zmény reologickych vlastnosti
ovlivnénych povrchovou upravou nanoplniva, zde napt. kyselinou pentanovou.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité chemikalie a pristroje

4.1.1 Chemikalie
Polystyren PS

n

- obchodni nazev Krasten 137
- Kautuk a.s, CR
- sarze: PS-137-9001-KO70532-T-H1

Oxid kfemicity

- S10,

- obchodni nazev silica nanopowder (silika 1)
- Sigma-Aldrich spol. s.r.0, CR

- CAS No: 7631-86-9

Oxid kfemicity

- S10,

- obchodni nazev silica, fumed powder (silika 2)
- Sigma-Aldrich spol. s.r.0, CR

- CAS No: 112945-52-5

Hydroxofosfore¢nan vapenaty

- Cas(PO4)3OH

- hydroxyapatit (HA)

- Riedel de Haen, Seelze,Germany

Toluen p.a., Lach-Ner, s.r.0, CR
Styren 99,95%, Brenntag s.r.o, CR

Peroxan HXP [2,5-dimethyl-2,5-di-(2-ethylhexanoylperoxy)-hexan], Pergan GmbH, Germany

o CH: CH: o
| | |
CHe— [CHz)s— CH—C—0—0—C— CHz—CH—C— O—0—C—CH— (CHz)>—CHs
|
CaHs CH: CH CaHs

AIBN (a,0°-Azobisisobutyronitril), 98%, Fluka Chemie GmbH, Switzerland
H:C CN

HyC. N
E N XCHS
H,C CN
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Tab. ¢&. 1 Zékladni parametry PS 137

vlastnosti norma/metoda jednotka typicka poznamka
hodnota
Index toku 1SO 1133/H ¢/10 min 17-19 200°C, 5 ke
taveniny
Razova
houzevnatost | 1SO 179/1eU kJ/m’ 10 23°C
Charpy
Teplota meknuti | gy 30635 °C 85 50 °C/h, 50N
dle Vicata
Obsah
zbytkového interni % hm 0,025 -
styrenu
Hoftlavost UL 94 stupen HB 1,6 mm
Vyrobni interni % 0,205 .
smrsténi
Tab. &. 2 Vlastnosti pouzivanych nanoplniv
. silika 1 silika 2 hydroxyapatit
viastnosti SiO, SiO, Cas(PO,);0H
Forma prasek prasek prasek
Barva bila bila bila
Velikost ¢astic 10-20 nm 0,007 pm
Specificky povrch | BET 140-180 m%g | BET 271-274 m%/g
Bod tani 1600 °C - -
Bod varu 2230 °C - -
Hustota 2,2-2,6 g/mL - -
Molarni hmotnost 60,08 60,08 502,31

4.1.2 Pristroje

Ultrazvukova vodni lazen, 230V/50Hz, 150 W, Kraintek s.r.o., SK
Desintegrator Ultra T 18 Basic, IKA
Mixér AEG Electrolux, 600 W, Germany
Vakuova su$arna Vacucell 111 standard, Brnénska Medicinska Technika a.s.
Magneticka michacka s ohfevem s teplotni sondou, IKA ETS-D5, Germany
Lis Fontijne Press, 300 kN, Netherlands
Transmisni elektronovy mikroskop Morgagni 286D, FEI Company
Reometr Haake Mars II, Germany
Komorova elektrické pec Clasic, (do 1350°C)

Planetovy mlynek
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4.2 Pouzité metody a aplikace

1. Metoda aplikace nanoplniva do roztoku polymeru

Tato metoda je zaloZena na systému rozpoustédla, ve kterém je polymer nebo pied-
polymer rozpustny. Nanoplnivo se nejdiive nabobtna a poté dojde k dispergaci
v rozpoustédle.

2. Metoda polymerace disperze nanoplniva do monomeru

Nanoplnivo je nabobtnano kapalnym monomerem nebo jeho roztokem. Polymerace muize
byt iniciovdna teplem, zafenim, difuzi inicidtoru nebo fixaci iniciatoru do mezivrstvy béhem
iontové vymeény pied bobtnanim monomerem.

3. Metoda aplikace nanoplniva v disperzi ethanolu do taveniny polymeru na mixéru
Podstatou pfipravy je michani nanoplniva s roztavenou polymerni matrici v malém
nadbytku monomeru.

4. Mleti a suSeni lité vrstvy

Vznikla litd vrstva po odpafeni rozpoustédla (viz. 5.2) o priméru asi 15 cm obsahujici PS
a dané nanoplnivo byla naldmana na mensi dilky a v mixéru rozemleta na jemnéj$i ¢astice
o velikosti né€kolika milimetra, které byly dosuSeny nasledné ve vakuové susarné€ nad teplotou
skelného prechodu PS pfi teploté 110 °C po dobu 24 h a poté jesté pii teploté 140 °C po dobu
1 h, z dvodu odstranéni veskerého rozpoustédla.

Obr. 7 (a) Mixér AEG Electrolux, (b) Vakuova susarna Vacucell (BMT)
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5. Lisovani folii

Po dokonalém vysuSeni (viz. 5.2) byl obsah pomletych ¢éastic umistén mezi hlinikové
plechy a vlozen do pfedem vyhiatého lisu, typu Fontijne Press od holandské spolecnosti
Fontijne Grotnes BV, na teplotu 200 °C po dobu 5 minut pro ptipravu folii o praméru 5 cm.

Obr. 8 llustracni foto lisu Fontijne Press na pripravu folii

6. Kalcinace a mleti hydroxyapatitu HA

Hydroxyapatit (HA) byl kalcinovan v komorové elektrické peci Clasic pfi teploté
1273 K po dobu 3 h a po jeho zchladnuti byl mlet na planetovém mlynku po dobu 30 min na
velikost ¢astic 0,5 pm.

obr. 9 (a) Komorova el. pec Clasic, (b) Planetovy mlynek
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7. Transmisni elektronova mikroskopie pouZitych nanoplniv

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) byla provedena na Ustavé histologie
a embryologie na Lékaiské fakult¢ MU v Brn€. Jako vzorky byly pouzity vybrana nanoplniva.
TEM byla provedena na zatfizeni Morgagni 286D pfi 180 kV. Vzniklé snimky byly pfenaseny
do pocitace pomoci digitalni kamery.

Obr. 10 Transmisni elektronovy mikroskop Morgagni 286D

8. Reologické méieni pripravenych nanokompoziti

Reologie se zabyva studiem vztahli mezi pusobicim napétim a odezvou pii deformaci
latek. Studuje vztahy mezi nésledujicimi veli¢inami: napétim, kterému je material vystaven,
kone¢nou velikosti deformace a Casem, resp. kombinaci poslednich dvou, tj. rychlosti
deformace.

Reologické vlastnosti pfipravenych nanokompoziti byly zméfeny na Ustavé materialového
inzenyrstvi FSI VUT v Brné na piistroji reometru, typu Haake Mars II od némecké
spolec¢nosti Thermo Fisher Scientific. Méfeni probéhlo pii teplotach 180 °C, 200 °C a 220 °C,
v rozsahu frekvence 0,03 - 15 Hz, systém senzord byl typu deska — deska o priméru 20 mm,
deformace byla konstantni a jeji hodnota byla 0,1.

Obr. 11 Reomtr Haake Mars 11
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Charakterizace pouZzitych nanoplniv technikou TEM

Zamérem charakterizace pouzitych nanoplniv technikou transmisni elektronovou
mikroskopii bylo zjistit ¢i zobrazit mikrostrukturu uvnité materidlu a posoudit velikost a tvar
¢astic v daném méfitku. Z uvedenych snimki v rozsahu métitka 0,1 - 0,5 pm je patrné, ze
castice maji spiSe tvar kulovity, popf. tvar ty€inky (obr. a - hydroxyapatit nekalcinovany),
u ndhodné zvolené struktury byla navic zmétena Sitka (0,03 um) a vyska (0,07 pm).

Obr. 12 TEM snimky (a) HA nekalcinovany (meritko 0,1 um), (b) HA2 po kalcinaci o teploté
1273 K a nasledném mleti (méritko 0,5 um), (c) NS1 (méritko 0,1 um), (d) NS1U povrchove
upravena (méritko 0,1 um), (e) NS2 (meritko 0,1 um)
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5.2 Metoda pripravy nanokompozitu z disperze nanoplniva v roztoku polymeru

V prvni kadince, umisténé v ultrazvukové vodni lazni, byla pfipravena disperze nanoplniva
pomoci dispergaéniho ndstavce s navazkou 0,2 g (1 hm%) v mnozstvi 100 ml rozpoustédla
toluenu. V druhé kddince na magnetické michacce bylo rozpusténo 19,8 g granulovaného,
komeréné dodavaného PS 137 v mnoZstvi 100 ml rozpoustédla toluenu a pfipraveny roztok
byl prilit k disperzi v prvnim kroku. Po dispergaci dispergacnim néstavcem v ultrazvukové
vodni lazni celkem 4% po dobu 15 min pii teploté¢ 40 °C byl roztok vylit na Petriho misku,
a ponechan volné na vzduchuk odpafeni veskerého rozpoustédla po dobu
3 dnd. Poté nasledovalo mleti lité vrstvy na jemné Castice a dosuSeni ve vakuové suSarné.
Posledni fazi ptipravy bylo lisovani nanokompozitnich f6lii (viz. 4.2).

Tab. €. 3 Prehled nanoplniv a jejich oznaeni pro ptfipravu a vyhodnoceni vzorka
nanoplnivo oznaceni koncentrace (hm%)

silika 1 NSI 1

silika 1 (povrchové upravena NS1U 1
kys. pentanovou)

silika 2 NS2 1

hydroxyapatit po kalcinaci a HA2 1
mleti

Tab. ¢. 4 Priprava vzorkl na disperzi

vzorky navazka (g) doba dispergace (min)
PS + NS1 19,8 +0,2 60
PS + NS1U 19,8 + 0,2 60
PS + NS2 19,8 +0,2 60
PS+ HA2 19,8 +0,2 60

&

Obr. 13 (a) desintegrator Ultra T 18 Basic, (b) ultrazvukova vodni lazen
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Tab. €. 5 Sada vzorki pro pfipravu nanokompozitnich folii

PS/NS1
I. sada vzorkli 1. sada vzorkt
hmotnost (g) hmotnost (g)
pfed suSenim 5,4527 3,9804
po susSeni
5,2661 3,9420
(t=70°C, 16 h) ’ ’
po suseni
5,0311 3,8157
(t=110°C, 24 h) ’ ’
PS/NS1U
1. sada vzorkl 1I. sada vzorkl
hmotnost (g) hmotnost (g)
pred suSenim 5,9562 4284
po susSeni
5,7726 4,243
(t=70°C, 16 h)
po suseni
5,4831 4,098
(t=110°C, 24 h) ’ ’
PS/NS2
I. sada vzorkli II. sada vzorkt
hmotnost (g) hmotnost (g)
pfed suSenim 3,9053 4,0994
po suseni
3,7901 4,0672
(t=70°C, 16 h) ’ ’
po suseni
3,6039 3,9282
(t=110°C, 24 h) ’ ’
PS/HA2
1. sada vzorkl 1I. sada vzorkl
hmotnost (g) hmotnost (g)
pted susenim 6,8606 3,9480
po suseni 6,6226 3,9052
(t=70°C, 16 h) ’ ’
po susent 4,8894 3,7664

(t=110°C, 24 h)




PS+NSAY (47) PS+HA2 (13)

Obr. 14 Pripravené nanokompozity urcené k charakterizaci reologickych vlastnosti na
reometru Haake Mars I1

Vysledky se zabyvaji vyhodnocenim vlivu nanoplniva s vybranym termoplastem na
pfipravu nanokompoziti. V prvnim kroku byly vybrany dané druhy nanoplniv a jako
polymerni matrice byl vybran amorfni polystyren. Uddvana piiblizna koncentrace nanoplniv
v riznych dostupnych ¢lancich se pohybuje v rozmezi 1-5 hm%.

Pro naSe experimenty byla tedy zvolena na zacatku koncentrace 5 hm% nanoplniva. Po
n¢kolika experimentalnich pokusech v pribéhu préace s touto koncentraci bylo usouzeno, ze
vybrana nanoplniva o zvolené koncentraci pii zapracovani danou metodou s polymerni
matrici nebylo dosazeno dokonalé dispergace, jak bylo ocekavano, a proto byla zvolena
koncentrace 1 hm% na pfipravu vzorkl pro dalsi prabéh métenti.

V prvni metod€ piipravy nanokompozitli z disperze nanoplniva v roztoku polymeru, je
vidét na pfipravenych foliich (viz. obr. 14), ze nebylo docileno dokonalé¢ho zapracovani
veskerého mnoZzstvi nanoplniva do polymerni matrice PS. Za ideéalni dispergaci nanoplniva
s polymerem by bylo povazovano v piipadé, kdyby folie byly uplné ¢iré a nebyly mlééného
zakalu. Nejlepsi vysledek by se dal povazovat u foélie obsahujici PS + NS1U (1 hm%).
Pouzitd nanosilika byla navic povrchové upravenou kyselinou pentanovou. Vzduchové
bublinky vznikly béhem lisovani vzorku.
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5.3 Metoda pripravy nanokompozitu blokovou polymeraci z disperze nanoplniva
vV monomeru

Do 100 ml kadinky, umisténé v ultrazvukové vodni lazni, bylo navazeno 0,2 g daného
nanoplniva (1 hm%), 0,2 g granulovan¢ho PS 137 (1 hm%) a mnoZzstvi 19,6 g monomeru
styrenu s iniciatorem Peroxanu HXP. Pomoci dispergacniho nastavce byly vSechny slozky
dispergovany po dobu 15 minut pfi teploté 40 °C. Veskery obsah disperze byl vlit do predem
piipravené¢ zkumavky, ktera byla ponechana spolu s dalSimi pfipravenymi vzorky v suSarné
pfi teploté 90 °C po dobu 24 hodin k radikalové polymeraci.

Tab. &. 6 Priprava vzorkil na disperzi

vzorky navazka (g) doba dispergace (min)
NS2 + ST (AIBN) 0,2+ 19,8 60
NS2 + ST (Perox HXP) 0,2+ 19,8 60
PS + NS2 + ST (Perox HXP) 0,2+0,2+ 19,6 15
PS+ HA2 + ST (Perox HXP) 0,2+0,2+19,6 15
PS + NS1 + ST (Perox HXP) 0,2+0,2+ 19,6 15
PS + NS1U + ST (Perox HXP) 0,2+0,2+ 19,6 15

Podobny pfipad jako pfi prvni metodé (viz. 5.2) nastal i v druhé zvolené pfiprave
nanokompozitl, kterd je zaloZena na termicky iniciované polymeraci disperze nanoplniva ve
styrenu s vybranym typem radikalového iniciatoru.

Céstice nanoplniva o dané koncentraci nebyly dokonale dispergovany se styrenem
s piidavkem inicidtoru Peroxanu HXP a dochazelo k sedimentaci téchto castic na dné
kadinky. I po pfeliti vzorkii do pfipravenych zkumavek na néslednou blokovou polymeraci
doslo k sedimentaci, jak je patrné na obr. 15, 1 kdyZ neni dosazena nejlepsi kvalita obrazu. Az
po pfidani nepatrného mnozstvi polystyrenu do disperze monomeru styrenu, obsahujici navic
dané mnozstvi nanoplniva, zapficinilo to, ze pfipraveny roztok se stal visk6zn€j$im, a proto
nckteré¢ velké ¢astice sedimentovaly na dné a mensi ziistaly rozptyleny v objemu roztoku.
Dtikazem toho je ptipraveny vzorek ve zkumavce €. 4 zleva na obr. 16 s nanoplnivem HA2.
Vzorek byl Ciry a nedoslo k mléénému zékalu jako u ostatnich vzorkli. Mlécny zédkal by se dal
vysvétlit nejspise tim, ze se nejednalo o nanokompozit ale spise o mikrokompozit.
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Obr. 15 Pripravené disperze nanoplniv ve styrenu pred polymeraci
[zleva: 1 hm% NS2 + ST (AIBN), 1 hm% NS2 + PS + ST (Perox HXP), 1 hm% NS2 + ST
(Perox HXP), 1 hm% HA2 + PS + ST (Perox HXP), 1 hm% NS1 + PS + ST (Perox HXP),
1 hm% NS1U + PS + ST (Perox HXP)]

= y

Obr. 16 Vzorky naoplniv v polysru po mraci (slozeni a poradi stejné jako obr. 15)
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5.4 Metoda pripravy nanokompozitu kompoundaci na mixéru Brabender

Tato metoda zahrnuje michani smési polymeru a vrstevnatého silikatu nad bodem
méknutim polymeru.

V postupu pfipravy termickou interkalaci nanoplniva v polymerni matrici patii mezi
koneéného produktu je hlavnim krokem zvoleni vhodného zpiisobu smichani. Castecky
vrstevnatého silikatu by se mély dokonale homogenizovat a v priibéhu michani by mélo byt
dosazeno co nejvétsi trovne exfoliace plniva v polymerni matrici. Po dosazeni co nejvétsiho
stupn¢ exfoliace v pribéhu jeho zpracovani je potieba zvolit vhodny technicky postup
michani jednotlivych slozek a také k tomu pouzit vhodna zafizeni.

Hodnoceni urovné exfoliace polymerniho nanokompozitu se provadi technikou SEM
a TEM.

Obr. 17 Mixr Babender

32



5.5 Charakterizace reologickych vlastnosti pripravenych nanokompozitnich félii

Soucasti prace bylo charakterizovat reologické vlastnosti nanokompozitnich folii,
pfipravené metodou popsanou Vv kapitole 5.2. Cilem bylo zjistit, jak se zméni struktura
nanokompozitu s pfidanim daného typu nanoplniva o dané koncentraci do polymerni matrice
polystyrenu.

100000
10000

n

©

o

= |

1000 - ;
100
0.01 0.10 1.00 10.00 100.00
f (Hz)

—— PS 137-0-180-079 PS 137-0-180-083 ¢ PS 137-0-200-079
—e— PS 137-0-200-083 PS 137-0-220-079 —e— PS 137-0-220-083

Obr. 18 Zavislost n*=f (f) cistého polystyrenu na kontrolu méreni pristroje reometru
pri teploté 180 °C, 200 °C, 220 °C
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Obr. 19 Zavislost n*=f (f) pripravenych nanokompozitnich folii pri teplote 180 °C
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Obr. 20 Zavislost n*=f (f) pripravenych nanokompozitnich folii pri teplote 200 °C
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Obr. 21 Zavislost n*=f (f) pripravenych nanokompozitnich folii pri teplote 220 °C
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Vysledkem reologického meéfeni vlastnosti pfipravenych nanokompozitnich folii byly
ziskany hodnoty komplexni viskozity, které byly proméfeny v oscilaénim péasu v rozsahu
frekvence 0,03 - 15 Hz pfi teploté 180 °C, 200 °C a 220 °C na reometru Haake Mars II.

Na obr. 18 je proméien Cisty polystyren pii tiech zvolenych teplotach z divodu kontroly
meficiho stavu reometru. Ze zavislosti #*=f (f) pro dané¢ vzorky zmétenych pfi tiech riznych
teplotach lze vycist, ze témét ve vSech tiech piipadech se vyskytuji shodné vysledky.
Vyjimkou je vzorek obsahujici PS + 1 hm% NS2, ktery ma ve vSech piipadech pii frekvenci
15 Hz vyssi hodnotu viskozity od ostatnich vzorkt a dalo by se fici, Ze u tohoto vzorku doslo
k nejlepsi dispergaci nanoplniva s polymerem pii piipravé nanokompozitu ve srovnani
s ostatnimi vzorky. Po vyhodnoceni vynesenych zavislosti komplexni viskozity na frekvenci
oscilace (obr. 19, 20, 2I1) bylo usouzeno, ze hodnoty se nijak zvlast€¢ neméni
a jsou témer shodné, coz ma za nésledek i fakt, ze pouzitd koncentrace nanoplniva je pfili§
mald a dané mnozstvi, které bylo pfidano do polymeru, nezapficinilo ovlivnéni struktury
nanokompozitu. Bylo by vhodné tedy pouZzit vétsi koncentraci nebo napiiklad povrchové
upravit nanoplnivo.
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7  ZAVER

Bakalafska  prace se  zabyvd  komplexné  problematikou, jak  pfipravit
a navrhnout zpusob, ktery by byl nejlepsi k pfipravé nanokompozitu, kdy ptfidanim
nanoplniva lze docilit zlepSeni jeho vlastnosti. V teoretické casti bakalarské prace byla
provedena literarni reSerSe soucasného stavu poznani v oblasti pfipravy, vlastnosti
a nékterych aplikaci nanokompozitii. Déle byla vybrana nanoplniva na aplikace znamymi
metodami pro konkrétni ptiklad pfipravy nanokompozitii a na zéklad¢ pfipravenych vzorka
byla provedena jejich charakterizace.

Cilem experimentalni c¢asti bakalafské prace bylo srovnani tii metod piipravy
nanokompoziti a porovnani jejich vysledk. V obou ptipadech metod, jak pii pfipraveé
nanokompozitl z disperze nanoplniva v roztoku polystyrenu, tak i termicky iniciovanou
polymeraci disperze nanoplniva ve styrenu s vybranym radikalovym iniciatorem Peroxanem
HXP bylo dbano predevSim na ptipravu disperze mezi polymerem, popf. monomerem
s danym typem nanoplniva. Tteti navrzenou metodou byla aplikace plniva v disperzi ethanolu
do taveniny polymeru v mixéru Brabender, kterd nebyla bohuzel provedena z divodu ¢asové
naroc¢nosti pfipravy nanakompozitl jiz vySe uvedenymi metodami.

Z hlavnich vysledki experimentalni prace lze zdlraznit UspéSnou piipravu vzorku
s nanoplnivem HA2 metodou in-situ polymeraci (zkumavka €. 4 zleva na obr. 16), kde byla
vizualné prokéazana Cirost nanokompozitu oproti mléénému zékalu ostatnich vzork. Metodou
aplikace disperze nanoplniva do roztoku polymeru byly ziskany nanokompozitni folie
(obr. 14), u kterych bylo docileno nejlepsiho vysledku stanoveného reologickym métenim
u folie obsahujici PS + NS2 (1 hm%)).

V ptistim vyzkumu doporucuji vybrat dal§i druhy nanoplniva o rizném rozméru, tvaru
a ruzné koncentraci a provést dalsi méfeni s vybranou polymerni matrici k pfipravé
nanokompozitd zndmymi metodami, ke zjiSténi vlivu na jejich fyzikdlni, chemické
a reologické vlastnosti.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ATR-FTIR

C602
CNTs
DNA
DSC
EVA
F6203
LDPE
MA
MMT
MWNTs
OMMT
PMMA
PP

PS
PVAI
SEM
SPM
ST
TEM
Ti0O,
XRD
ZI'02

Attenuated Total Reflection Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(infrac¢ervend spektroskopie s Fourierovou transformaci)

oxid cericity

Carbon nanotubes (uhlikové nanotrubice)

deoxyribonukleova kyselina

Differential scanning calorimetry (entalpické termicka analyza)
ethyl vinyl acetat

oxid zelezity

polyethylen o nizké hustoté

methakrylova kyselina

montmorillonit

Multiwalled carbon nanotubes (multivlaknité uhlikové nanotrubice)
organofilni montmorillonit

polymethylmethakrylat

polypropylen

polystyren

polyvinylalkohol

Scanning electron microscopy (skenovani elektronova mikroskopie)
Scanning probe microscopy (skenovaci sondova mikroskopie)
styren

Transmission electron microscopy (transmisni elektronova mikroskopie)

oxid titanicity (titanova béloba)
X-ray Diffraction (rentgenova difrakce)
oxid zirkonicity
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