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ABSTRAKT

Byly pfipraveny kompozitni materidly smisenim na dvousnekovém extruderu skladajici se
Z polystyrenové matrice (KRASTEN 174) a Sesti druhi nanoplniv (Nanofil 5, Nanofil 9,
Cloisite Na*, Aerosil R 812, Mikromlety vipenec OMYA EXH 1, Halloysite). Charakteri-
zace téchto materidli byla provedena metodami termické analyzy TGA/DTA a DMA.
Struktura byla charakterizovana metodami FRIT, XRD a TEM. Bylo dokazano, Ze nano-

kompozity maji lepsi termické a mechanické vlastnosti nez Cisty polystyren.

Kli¢ova slova:

Termicka analyza, nanokompozity PS/ jil, RTG strukturni analyza, FTIR, TEM.

ABSTRACT

Composite materials composed of polystyrene matrix (KRASTEN 174) and six types of
nanofiller (Nanofil 5, Nanofil 9, Cloisite Na*, Aerosil R 812, Calcium carbonate powder
OMYA EXH 1, Halloysite) were prepared on twin screw extruder. Materials were charac-
terized by thermal analysis methods TGA/DTA and DMA. Structure of materials was cha-
racterized by FTIR, XRD and TEM. It has been demonstrated that nanocomposites have

better thermal and mechanical properties than pure polystyrene.

Keywords:

Thermal analysis, nanocomposites PS/clay, XRD structural analysis, FTIR, TEM.
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UvVOD

V posledni dob¢ stale vzrista vyroba plastl a jejich pouziti v nejriiznéjSich aplikacich a zvy-
Sujici se naroky na Vlastnosti jejich vyrobkll podnécuji vyvoj stale lepSich materiald.

V soucasné dob¢ postupuje tento vyvoj smérem ke kompozitnim materialiim.

Polymerni kompozitni materidly se Siroce pouzivaji v riznych odvétvich pti aplikacich
vV automobilovém primyslu, elektrotechnice nebo jako konstrukéni materialy, sportovni
potieby a spotiebni zbozi. Jejich vlastnosti jsou velmi ovlivnény rozmérem a mikrostruktu-
rou rozptylené faze. Polymerni nanokompozity jsou novou tfidou materialii, aktivné zkou-
manych béhem poslednich deseti let, jejichz dispergovana faze ma alespon jeden rozmér
fadové v nanometrech. Kvili jejich velkému mérnému povrchu na jednotku objemu maji

jedine¢né vlastnosti, kterych bézné kompozitni materialy nedosahuji.

Nanokompozity na bazi polymer/jil mohou vyrazné zvysit tepelné, mechanické a bariérové
vlastnosti jiz pti velmi malych procentech plnéni. Rozdé€lujeme je do dvou zékladnich typu.
Prvnim jsou interkalované nanokompozity, mezi jejichz ¢astice jsou vsunuty polymerni fe-
tezce a druhym jsou nanokompozity exfoliované, kde jsou jednotlivé vrstvy rozptyleny

V matrici a nemohou mezi sebou dale interagovat.

Tato prace se zaméfuje na zkoumani piredevsim tepelnych, ale také mechanickych vlastnosti
polystyrenové matrice po smiseni s vybranymi druhy jilovych nanoplniv, protoze styrenové
plasty patii k nejpouzivanéj$im polymerim dne$ni doby s Sirokymi moznostmi aplikace.
S pfidavkem nanoplniv se polystyrenu vyrazné zlepsuji nékteré kliCové vlastnosti a otviraji

se pro n¢j dalsi moznosti pouZziti.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Polymery jsou latky tvofené zakladnimi jednotkami zvanymi makromolekuly, které vznikaji
spojenim velkého pocétu opakujicich se ¢asti (mertt). Existence polymerd je znama vice nez
100 let. Vyskytuji se v zivé piirodé (celuloza a bilkoviny) a také se pramyslové vyrabé&ji

(polymery syntetické) [1].
¢ Vyhody polymernich materiali:
- ndhrada jinych materiali,
- snadné zpracovavani na finalni tvar,
- dobr¢ izola¢ni vlastnosti a odolnost vii¢i korozi [2].
¢ Nevyhody polymernich materialia:
- teplotni omezeni pouzitelnosti,
- slozita recyklace odpadu,

- nehospodarnost oprav uzivanych vyrobka [2].

1.1 Struktura polymeru

Pramyslové polymery obsahuji pfirodni materialy jako kaucuk a materialy syntetické. Jejich
struktury mohou byt zménény k produkci materiali, které maji dobré mechanické vlastnosti,
Siroké spektrum barev a rtizné transparentni vlastnosti [3]. Jsou sloZeny z velkého poctu
jednoduchych molekul — opakujicich se strukturalnich slozek, tzv. monomeru. Jedna poly-
merni molekula mize obsahovat stovky az milibny monomert, které mohou mit linearni,

rozvétvenou nebo zesitovanou strukturu.

Lmeéaimi Rozvétvene Zesit' ovane

Obr. 1: Typy makromolekul [3].
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Atomy V jednotlivych molekulach drzi pohromadé kovalentni vazby a vazby sekundarni
drzi skupiny polymernich fetézct, které formuji polymerni material. Pfi pouziti dvou a vice
druht monomert vznikaji kopolymery (statisticky, alternujici, sledovy, roubovany). Zcela
zesitované polymery jsou nerozpustné a netavitelné, castecné zesitované jen bobtnaji a vy-

tvareji gely [1, 3].

1.1.1 Nadmolekularni struktura

Polymerni fetézce se mohou nachéazet ve zcela nahodilych konformacich, kdy nejsou schop-
ny se pravideln¢ uspotadat, ani vytvofit néjakou strukturu a nazyvaji se amorfni. Pokud jsou
schopny vytvaret pravidelné konformace a ukladat se v prostoru, nazyvaji se krystalické.
Realn¢ neexistuje Cisty amorfni nebo krystalicky material. Pfi nizkém obsahu krystalické
faze se vytvareji jenom shluky ¢asti fetézct, které plavou v amortnim prostfedi. Pii vyso-

kém obsahu pozorujeme vznik plo$nych tatvart zvanych lamely.

\@%
Obr. 2: Krystalicko amorfni struktura [1].

U monokrystalu ztstava vzdy 10 — 30 % amorfnich. Lamely mohou pfti svém shlukovani

tvofit dalsi vyrazné prostorové utvary [1]:
- axiality (mnohavrstvé krystaly),
- hedrity (ptechod mezi monokrystalem a sferolitem),

- sferolity (komplexni anizotropni utvary s velikosti 10° — 10° mm viditelné ve své-

telném mikroskopu, kde tvoii maltézské ktize viz. Obr. 3).
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Obr. 3: Maltézské krize HDPE (viastni méreni).

Rast sferolitu za¢ind z jednoho zarodku, ktery urcuje jeho krystalickou strukturu, sloZenou
z mnoha krystalickych zrn. Jsou v ném obsazeny amorfni i defektni ¢asti. Navozenim vhod-
nych termodynamickych podminek muze tedy dochdzet k pravidelnému ukladani tisekt te-
tézcu ve vSech smérech (krystalizace). Ve vznikajicich krystalickych oblastech jsou pak ¢asti
fetézcli ulozeny do utvard, které lze charakterizovat nékterou zakladni krystalickou miiz-
kou. Oblast, ve které dochazi ke krystalizaci je ohrani¢ena dvéma charakteristickymi teplo-
tami [1]:

- Teplota skelného piechodu Ty — pod kterou zcela ustane tepelny pohyb segmentt

v disledku prevahy mezimolekularnich sil.

- Teplota tani T, — nad kterou je pohyb segmentii natolik intenzivni, Ze se fetézce

neudrZi ve stabilni poloze.

1.2 Déleni plasti
Plasty se déli do n¢kolika zakladnich kategorii [2, 4, 5, 6].
- Podle technickych vlastnosti (plastomery, elastomery).
- Podle zmeny jejich vlastnosti s teplotou (termoplasty, termosety).

- Podle chemického sloZeni (Polyolefiny, styrenové polymery, vinylové polymery,
polyestery, polyamidy atd.).
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Technické plasty
6%

Polyvinylchlorid
18%

Reaktoplasty
18%

ABS
3%

Vysokovykonné

Polystyren
ysty plasty 2%

9%

Polypropylen
12%

Polyetylen
32%

Obr. 4: Rozdeleni spotieby plastii ve sveté (data z roku 2001) [7].

1.2.1 Styrenové polymery

Polystyren je jednim z nejstarSich syntetickych polymert, jehoz polymerace byla znama a
publikovana uz vroce 1839. Prumyslova realizace prob&hla vSak o celé stoleti pozdé;i.
V soucasné dob¢ patii spole¢né s polyolefiny a polvinylchloridem k nejpouzivanéjsim poly-
mertim. Lze jej snadno vyrobit radikdlovou, iontovou, blokovou, roztokovou, suspenzni 1
emulzni polymeraci. V praxi se nejvice pouziva radikalova polymerace. Styren dokonce

samovolné zpolymeruje béhem jednoho roku na 80% [8].

HoOH 0
c=C »- —[—-:li—C—lE
H H
Styren Polystyren

Obr. 5: Polymerace styrenu [4].

Jedna se o amorfni, Ciry, bezbarvy material s vysokym leskem, odolny vici vodeé, alkoho-

lim, olejim a zfedénym anorganickym kyselindm. Diky hodnoté modulu pruznosti (tabulka
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¢. 1) jej lze tadit mezi konstrukéni plasty. Avsak jeho dostupnost a pouzitelnost na vyrobu

sirokého spektra predmétl jej zafazuje 1 mezi komoditni plasty [9, 10, 11].

Tabulka 1: Fyzikadlni vlastnosti polystyrenu [8, 11].

Hustota 1,05 g.cm™
Moléarni hmotnost stovky tisic
Teplota skelného piechodu 95 -130 °C
Modul pruznosti nad 3000 MPa
Pevnost v tahu 38 - 40 MPa
Pevnost v ohybu 85-120 MPa
Pevnost v tlaku 120 MPa
Min. teplota trvalého pouziti -10 °C
Max. teplota trvalého pouziti 50 °C

Hlavni nevyhodou je kiehkost a mala odolnost viici UV zéfeni, které zpiisobuje Zloutnuti.
Kiehkost se v8ak da pomoci kopolymerace nebo misenim s kau¢ukem modifikovat. Na Obr.

6 je znazornéno schéma ptipravy dalSich typi polystyrenu.

standardni PS kopolvmer SAN
polymerace kopolymerace s AN
miseni s / miseni s
kauc¢ukem sty rer\ kaucukem
polymerace/ kopolymerace s AN
V pritomnosti za pritomnosti
kaucuku kaucuku
v / \ v
HIPS kopolymer ABS

Obr. 6: Schéma pripravy styrenovych plastii [9].
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e Kopolymery styrenu

Vyznamnou skupinu styrenovych polymert tvoii jeho kopolymery s akrylonitrilem, butadie-
nem a methylmethakrylatem, které fesi zakladni nedostatek polystyrenu — jeho velkou kieh-
kost. Pouziti polystyrenu bylo pravé pro jeho nedostate¢nou houzevnatost dlouhou dobu

omezeno.

Jednim z nejpouzivanéjSich typl je houzevnaty polystyren (HIPS). Jednd se o roubovany
kopolymer styrenu s butadienovym kaucukem. S rostoucim obsahem kaucukové slozky se
snizuje pevnost, tvrdost, tuhost a zvySuje se razova houzevnatost a taznost. Nejpouzivanéjsi
zpusoby zpracovani jsou krom¢ vstiikovani také vytlaCovani a vakuové tvarovani na rizné

nadoby, kontejnery, potieby pro domacnost, dily chladnic¢ek atd.

Kopolymer styrenu s akrylonitrilem (SAN) je v porovnani s houzevnatymi typy polystyrenu
tvrdsi, lesklejsi a transparentnéjsi, ale houzevnatosti je nepfevysSuje. Chemicky je vSak nejo-
dolngjsi ze vSech styrenovych plastt. Obsah akrynonitrilu se pohybuje mezi 20 - 27 %, lze
jej vyztuzovat sklenénymi vldkny a pouziva se na technické vyrobky (kryty projektorti, sou-

castky automobilového primyslu).

Akrylonitril-butadien-styren (ABS) je velmi tvrdy, malo odolny vici UV zafeni kopolymer

vhodny piedevsim pro vnitini pouziti [8, 11].
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2 KOMPOZITNI MATERIALY

»<Kompozit je kazdy materidlovy systém, ktery je sloZen z vice (nejmén¢ dvou) fazi, z nichz
alespon jedna je pevna, s makroskopicky rozeznatelnym rozhranim mezi fazemi, a ktery
dosahuje vlastnosti, které nemohou byt dosazeny kteroukoliv slozkou (fazi) samostatné ani

prostou sumaci.
Béhem navrhu a vyroby kompozitu musi byt vyvolan tzv. synergicky t¢inek v jeho struktuie
tak, aby bylo mozné ziskat novy material, ktery ma lepsi vlastnosti, nez maji vlastnosti jed-

notlivych slozek samy nebo ve smési. Synergicky uc¢inek 1ze naznacit vztahem [12]:

2+3=8 (1)

2.1 Déleni kompozitnich materiala

Kompozitni materialy mohou obsahovat vyztuzujici faze raznych rozmérti a podle toho je

délime do nasledujicich kategorii [13]:
e Makrokompozity

Obsahuji vyztuze o velikosti pfi¢ného rozméru 10° — 10* mm a jsou pouZivany piedevsim ve

stavebnictvi (Zelezobeton, polymerbetony).
e Mikrokompozity

Maji nejvetsi vyznam v primyslu a obsahuji vyztuze (vlakna nebo castice) o velikosti pfic-
ného rozméru 10° — 10 um. Oproti koviim a jinym slitinAm maji mensi hustotu, dosahuji
velké mérné pevnosti a mérného modulu (E/p). Rozdéleni mikrokompozitii je zndzornéno

na Obr. 7.
e Nanokompozity

Rozmér vyztuze (délka ¢astice nebo pramér vlakna) je v jednotkach nanometrd. VEtsinou se
jedna o nanocastice aktivni latky rovnomérné rozptylené v inertni matrici. Rozdil mezi mik-
rokompozitem a nanokompozitem s vyztuzi na bazi destic¢kovych ¢astic jilu montmorillonit
je patrny na Obr. 8. Pravé jilové nanokompozity jsou v soucasné dobé nejvice studovanymi

kompozitnimi materialy jak v pramyslu, tak i na akademické pudé [11, 13].
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| KOMPOZITNI MATERIALY |

Vldknové Casticové

Jednovrstvé Izometrické Anizometrické

¢astice ¢astice

Nahodna Preferovana
orientace orientace

Kontinualni Diskontinualni
vlakna vlakna

Nahodna Preferovana
orientace orientace

Obr. 7: Rozdeleni kompozitnich materialit [13].

Konvencni kompozit Nanokompozit

Obr. 8: Struktura kompozitii s jilovym plnivem [13].

| — interkalovana oblast, IT — exfoliovana oblast, ITII — neinterkalovand oblast
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Podle soucasnych vyzkumut poskytuje exfoliovana struktura (Obr. 8: I1) nejlepsi vlastnosti
nanokompozitnim polymerim. Dosazeni co nejlepsi disperze jilového plniva je tedy dilezi-

tym bodem pii ptipravé téchto materiala [11].

2.1.1 Jilova nanoplniva
Jil je definovan jako smésny piirodni materidl, primarn€ slozeny z jemné zrnitych minerald,
ktery je obecné plasticky pti pfiméfeném obsahu vody a ztvrdne po vysuSeni nebo vypaleni.
Jilové mineraly se déli do dvou skupin [14]:
e Jilové mineraly — vSechny druhy fylosilikatd, mineralni skupiny alofanti, né¢které
hydroxidy, oxy-hydroxidy a oxidy.
e Doprovodné mineraly — mohou byt v jilech obsazené, ale nefadi se mezi vySe uve-
dené jilové mineraly.
Zakladnimi strukturnimi jednotkami jil jsou Si-O tetraedry a Al-O oktaedry, které tvoii
Sestiuhelnikové sité (Obr. 9) [11].

Obr. 9: Idealizovana tetraedricka sit' v polyedrickém zobrazeni [14].
Montmorillonit (MMT) je hydrofilni jilovy mineral, ktery se fadi do skupiny dioktaedrickych
smektitd. Jeho nazev pochazi podle mista nalezi§t¢ Montmorillonu ve Francii, chemicky
vzorec je (Na, Ca)os (Al, Mg), (SisO10)(OH), . nH,O. Struktura je znazornéna na
Obr. 10 [14].
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Obr. 10: Struktura montmorillonitu [15].

Hustota MMT je 2,35 g/cm?® a tvrdost 1-2. Mezi jeho nejvyznamnéjsi vlastnosti patii schop-
nost pfijimat a odevzdavat vodu, a to v zdvislosti na okolnich podminkach, kterym je vysta-

ven [14, 16].
Nanokompozity maji v porovnani s ¢istymi nebo konvencéné plnénymi polymery vynikajici
vlastnosti. Hlavnim divodem je silngjsi interakce mezi polymerni matrici a jilovym plnivem
nez s plnivem konvenénim, Jedna se piedevsim o [11]:

- mensi hmotnost,

- potfebné mnozstvi plniva je daleko mensi,

- vy$§i modul, pevnost a jiné fyzikaln¢ mechanické vlastnosti.

e Modifikace jilovych plniv

Cilem modifikace je obména struktury jilti a zména jejich fyzikalnich a chemickych vlastnos-
ti. Divodem modifikace je opacnd polarita montmorillonitu a nékterych polymernich mate-
riald. V ptipadé, Ze by byl v ptipraveé pouzit neupraveny montmorillonit a napt. polypropy-
len, bylo by dosazeno stejné homogenity jako olej ve vodé. Da se tedy fici, Ze modifikaci jilt
zajistujeme jejich lepsi disperzi v polymerni matrici. Z hlediska interakci mezi vrstvou jilu a
modifikujici latkou se modifikace déli na chemické a fyzikalni [11, 16].

- Chemicka - dochazi ke zvétsovani mezivrstevni vzdalenosti a usnadfiovani proni-
kani polymeru mezi tyto vrstvy.
- Fyzikalni — dochazi k vyméné mezivrstevnich kationti plniva s kationy modifikujici

latky.
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3 TERMICKA ANALYZA

Pod timto pojmem rozumime takové experimentalni analytické metody, pii nichz sledujeme
zmeény nékterych fyzikalné chemickych vlastnosti latky v zavislosti na teploté a case. Meto-
dy termické analyzy sleduji urcité vlastnosti systému (napf. hmotnost, energii, rozmér, vodi-

vost apod.) jako dynamickou funkci teploty.

Dulezitym jevem pro metody termické analyzy je zména entalpie. Kazdy systém ma za dané
teploty snahu dosahnout takovy stav, ktery odpovida niz§imu obsahu volné entalpie. A pra-

vé obsahem volné entalpie 1ze charakterizovat kazdou latku dle vyrazu:
G=H-TS 2

Jedna se napiiklad o ptfechod latky z jedné krystalické formy do druhé, kterd ma za danych
podminek mensi obsah volné entalpie a je tedy stalej$i. Zména entalpie mize byt provazena i
zménou hmotnosti vzorku (napf. chemicky rozklad, sublimace, dehydratace, oxidace apod.).
Metoda zalozend na sledovani zmén tohoto druhu se nazyvad termogravimetrickd analyza

(TGA).

Na sledovani zmén teploty vzorku s referentnim vzorkem je zaloZena diferencialni termicka
analyza. Diferencialni skenovani kalorimetrie sleduje rozdil mezi tepelnym tokem ve vzorku
a referentnim materialem. Metody termické analyzy mohou analyzovat plynné produkty
chemickych reakci, pfipadné sledovat dalsi fyzikalné chemické parametry jako napi. elek-
trické a tepelné vodivosti, optické vlastnosti, dielektrické konstanty, termoelektrické napéti,

magnetické vlastnosti atd. Nejb¢znéjsi metody jsou uvedeny v nasledujici tabulce [17]:

Tabulka 2: Metody termické analyzy.

Nazev metody Zkratka Sledovana veli¢ina
Termogravimetricka analyza TGA | Zména hmotnosti
Diferencialni termické analyza DTA | Tepelny rozdil
Diferencialni skenovaci kalorimetrie DSC | Tepelny tok
Termomechanické analyza TMA | Deformace
Termoopticka charakteristika TOA | Opticka charakteristika
Dielektricka termoanalyza DEA | Dielektrické konstanty
Emisni termoanalyza EGA |Plynné produkty

Dilatometrie Zména objemu
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3.1 Vybér vhodné mérici metody

Obvykle se pti vybéru vhodné metody zacind definovanim informaci, které bychom chtéli
analyzou vzorku ziskat. Jedna se napft. o teplotu skelného prechodu, zjiStovani Cistoty nebo
vlhkosti materialu, vykazuje-li vzorek polymorfismus atd. V zavislosti na vySe zminéném se
nejdiive zvoli vhodnd méftici technika a poté se urCuji dal$i parametry méteni dle

Obr. 11, které pfizpiisobujeme metodg, jestli je nebo neni dostatec¢né citliva [18].

Volba méfici techniky: TGA
DTA
DSC
TMA
TOA

A 4

v

| Ptiprava vzorku |

v

| Volbakelimku |

| Volba teplotniho programu |

| Volba pracovni atmosféry |

\ 4
» |

| Vyhodnoceni |

»
g

| Ovéfeni spravnosti |

A

| Vhodna metoda |

Obr. 11: Postup volby vhodné termoanalytické metody.

Dale se budeme podrobné zabyvat termogravimetrickou analyzou (TGA) a diferencialni
termickou analyzou (DTA) z toho diivodu, Ze se jedna o dvé nejbéznéjsi a nejpouzivané;si
metody termické analyzy, které se pro zlepSeni korelace vysledkl nejcastéji kombinuji a

také proto, Ze se s nimi setkame dale v praktické ¢asti.
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Tabulka 3: Nekteré aplikace metod termické analyzy [19].

Sledovany jev Metoda
Teplota tani DTA, TMA
Teplo tani DTA
Krystalinita DTA
Teplota krystalizace DTA
Teplo krystalizace DTA
Studend krystalizace DTA
Polymorfismus DTA, TMA
Skelny pfechod DTA, TMA
M¢knuti TMA
Odpatovani, desorpce DTA, TGA
Tepelny rozklad TGA
Tepelna stabilita TGA
Oxidacni degradace, stabilita DTA
Specificka tepelna kapacita DTA
Viskoelastické chovani TMA
Koeficient linearni expanze TMA

Ob¢ metody (TGA 1 DTA) nachazi Siroké uplatnéni vSude tam, kde sledujeme fyzikalng
chemické jevy provazenych zménami entalpie a hmotnosti. V tabulce ¢. 3 je znazornén pie-

hled moznosti aplikaci téchto metod.

3.2 Diferencialni termicka analyza

Diferencialni termicka analyza je dynamicka tepelné analyticka metoda sledujici fyzikalné
chemické zmény ve vzorku zplisobené teplotnimi efekty, pfi jeho linearnim ohfevu nebo
ochlazovani. DTA byla poprvé pouzita Le Chatelierem v roce 1887 pro studovani tepelnych
zmén v jilech. Od té doby se zacala Siroce pouzivat napf. v mineralogii, metalurgii nebo pii

sledovani organickych a anorganickych slou¢enin [17, 20].

Teplotni rozdil mezi vzorkem a referentem, které jsou umistény a zahiivany vedle sebe je
vyjadfovan funkci ¢asu. Teplota srovnavaciho (referentniho) vzorku sleduje teplotni pro-
gram, teplota zkoumaného vzorku podléhd zménam, které jsou obrazem fyzikaIné¢ chemic-
kych déjli v ném probihajicich. Zdznam zavislosti rozdilu teplot obou vzorkli na linearné
rostouci nebo klesajici teploté vykazuje pak snizeni nebo zvyseni podle toho, jedna-li se o

endotermickou (napf. krystalizace) nebo exotermickou (napf. tani) zménu [20, 21].
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Touto metodou Ize tedy sledovat vSechny fyzikaln¢ chemické zmény hmoty provazené zme-
nou entalpie. Jedna se o fazové pfemény prvniho a druhého fadu (zména krystalové struktu-
ry, var, sublimace, odpatfovani atd.) a chemické reakce rtizného typu (oxida¢né-redukéni,
rozkladné, dehydratace, disociace apod.). Z kiivky se dale ziska ¢asovy priabéh téchto pro-
cest, jejich pocatecni a koncova teplota a pfipadné i reverzibilita. Na zaklad¢ srovnani kii-
vek znamych standardi uvedenych v knihovnach Ize vyvratit nebo potvrdit pfitomnosti dané
latky ve smési, pro detailnjsi analyzu se v§ak doporucuje kombinace s jinou termoanalytic-
kou metodou (TGA, DSC) [17, 22].

3.2.1 Zatizeni pro DTA
Schéma DTA analyzatoru je znazornéna na Obr. 12. Drzaky vzorkd jsou umistény upro-
stied pece. Jeden je naplnén referentnim materialem (R) a druhy métenym vzorkem (S).

AT -

e
m— P

NNVNNVNN\

Obr. 12: Schéma DTA analyzatoru [23].

Termoclanky umistény v kazdém drzaku méfi teplotni rozdily mezi vzorkem a referentem.
Jejich signal je ptenasen do pocitace v fadech milivolti. Teplotni rozsah v jakém je termo-

¢lanek schopen méfit se pohybuje od 90 - 1700 K (dle slozeni) [24].
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3.2.2 Tvar krivky a jeji vyhodnoceni

Kazda fyzikalni zména nebo chemickd reakce mize vytvofit na kiivce teplotni efekt zvany
pik, ktery za vhodnych podminek piedstavuje teplotu déje, jeho reakéni teplo nebo rychlost
probihajiciho procesu. Modelova kiivka a odvozeni charakteristik pro jeji vyhodnocovani je

na Obr. 13.

Od pocatecni teploty T, po teplotu T, nedochazi k reakci, rozdil teplot obou termoelektric-
kych ¢lankd (AT) je nulovy. V bodé¢ T je rychlost reakce tak velika, Ze se zacina projevovat
endotermnim efektem, ktery dosahuje maxima v bod¢ Ty, Tato reakce probihd do bodu Ty a
v bod¢ T; dosahl vzorek stejné teploty jako inertni material. Podobné Ize vyhodnotit i na-
sledny exotermni d&j. Teploty poc¢atku nebo vrcholu efektu (To, Tr) jsou charakteristické
reak¢ni teploty, kdezto plocha efektu vymezena body T;, Tr, @ T3 pfedstavuje reakéni teplo

a je umérna mnozstvi aktivni latky [17].

-+ Exotermicka

Teplotmi rozdil (diferencni teplota) [V]

— Endotermicka

| 1 1 1 | e | 1 1 .l

0 100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000
Teplota [°C]

Obr. 13: Modelovd kifivka DTA.

V praxi sledujeme dvé charakteristiky kiivky [21]:

e Polohu tepelného procesu (teplota, pii které dany proces probihd); sledujeme po-

lohu pocatku a vrcholu piku a polohu inflexniho bodu na ohybu kiivky.

e Plochu piku, ktera je imérna entalpii procesu.
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3.2.3 Faktory ovliviiujici prabéh kiivky

Abychom dostali pfesné udaje, je nutné dosahnout stejné teploty v celém objemu vzorku a
referentu a méfit za stalych podminek. Teplota vzorku a jeho okoli by mély byt neustale
vV rovnovaze. Tohoto idedlniho stavu nelze nikdy dosdhnout, a proto je nezbytné predejit
odchylkam Vv zakladni (nulové) linii teplotniho rozdilu a v asymetrii piki. Toto ovliviiuje

fada faktoru, které Ize rozdélit do tii skupin [17, 20]:
1. Faktory instrumentalniho charakteru (tvar a velikost pece, materidl pece).
2. Faktory metodické (vliv pecni atmosféry, Gprava vzorku).
3. Vlastnosti zpracovavanych latek (fyzikalné chemické vlastnosti vzorku a referentu).

Nekteré z téchto faktortt miizeme za urcitych podminek ovladat, jiné nejsou v prubéhu po-
kusu viibec ovladatelné nebo jenom velmi obtizné. Uvedeme si piiklady nékterych duilezi-

tych faktort:
e VIiv Gipravy vzorku

Pouzivana mnozstvi vzorku se pohybuji v fadech miligrami. Cim je navazka mensi, tim se
zvySuje rozliSovaci schopnost metody (napf. sledovani teploty skelného piechodu) a snizuje
jeji citlivost (ovlivilujici zaznam plochy piku). Hmotnost i rozméry vzorku maji vliv nejen na
plochu efektu, ale i na jeho polohu na teplotni ose. Je dilezité, aby se vzorek a referentni
material pfipravovali stejné, jinak mize dojit k deformaci kiivek v dasledku rozdilné tepelné

vodivosti obou vzorka [17, 20].
e Vliv pecni atmosféry

Bézna praxe u DTA neumoziuje definovat presné slozeni pecni atmosféry, protoze se meni
b&hem méfeni v disledku probihajicich chemickych reakci pii zvySovani teploty a vlivem
proudéni plynu v peci. Proto byly kromé bézné praxe se statickou atmosférou zavedeny
pokusy s dynamickou atmosférou, kde je proud plynu veden peci nebo ptimo vzorkem. Pii
pouziti rizného slozeni pecni atmosféry, at’ statické nebo dynamické, je stale nejdulezitéjsi
druh pouZitého plynu a jeho vliv na probihajici reakci. Pouziti neutralnich plynii (dusik, ar-
gon, CO,) zabranuje oxidanim reakcim, pfi pouziti kyslikové atmosféry naopak. Pouziti
dynamické atmosféry umoziuje snadnéji identifikovat druh reakce i uvoliujiciho se plynné-

ho produktu [17].
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3.2.4 Aplikace DTA v polymerni chemii
DTA se nejcastéji pouziva v nasledujicich pripadech [20]:
- Kvalitativni a kvantitativni analyza (charakterizace struktury) [25].

- Charakterizace fyzikalnich zmén (teplota tani, stupen krystalinity, struktura kopolyme-

rd, identifikace smési).
- Studium polymerizace (stupen vytvrzeni, vliv katalyzatort).

- Reakce polymert (zmény v diisledku chemickych reakci).

3.3 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza je metoda spocivajici v plynulém nebo pravidelné opakovaném

vazeni vzorku zahiivaného konstantni rychlosti. Podle zptisobu ohievu rozlisujeme:

e [zotermni (statickou) termogravimetrii, kde se posuzuje okamzitd hmotnost w

Vv zavislosti na ¢ase t pfi konstantni teploté [17, 21]:
w=f(t) 3)
e Neizotermni (dynamickou) termogravimetrii, kde je zména hmotnosti vzorku

Vv zavislosti na programovaném ristu teploty T, ktera je u vétSiny komerc¢nich pti-

stroju linearni funkei Casu:

aT_z (4)
dt
T=T,+@t (5)

T, - po¢ate¢ni teplota vzorku, @ - rychlost ohfevu.

3.3.1 Zatizeni pro TGA

Schéma typického TG analyzatoru je znazornéno na Obr. 14. Piistroje pro vazeni pouzivané
v TGA, tzv. termovahy, jsou zaloZeny na kompensacnim principu, kde je zména vzorku

vyrovnavana elektromagneticky a tak ji Ize snadno zaznamenavat [21, 26, 27].
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Pec
Vzorek é

Obr. 14: Schéma termogravimetru [23].
Konstrukéni uspotadani vah muaze byt bud’ vertikalni (Castéj$i) nebo horizontalni. Kazdé
uspotadani ma své vyhody i nevyhody [21, 27].
Vystupem je termogravimetrickd kiivka, kterd uvadi zménu hmotnosti vzorku na teploté a

case a podava informace o slozeni vzorku, jeho tepelné stalosti, tepelném rozkladu a také o

produktech, které pii ohfevu vznikaji [17].

3.3.2 Tvar krivky a jeji vyhodnoceni
Podle zavislosti sledovanych pfi pokusu, mize termogravimetricka kiivka vyjadfovat:
e Zménu hmotnosti na teploté nebo Case, ktera se vyjadiuje normalni TGA kiivkou.

e Rychlost zmény hmotnosti na teploté nebo Case vyjadienou prvni derivaci TGA

ktivky (tzv. DTG) [17].

Pii TGA s programovatelnym riistem teploty lze obecné fici, Ze ziskame kiivku vyjadiujici
ubytek nebo piirtstek hmotnosti v zavislosti na teploté. Z ni lze pak za vhodnych podminek
vyvodit fadu dilezitych poznatkt. K popisu principu vyhodnoceni poslouzi Obr. 15, na kte-
rém jsou znazornény TGA a DTG kiivky dehydratace skalice modré (CuSO, . 5H;0). Vzo-
rek se zahtiva na vzduchu rychlosti 4 °C/min [17].
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Obr. 15: Krivka dehydratace skalice modreé.

Jako prvni sledujme TGA kiivku. V bod¢ B dochazi k dehydrataci (ibytek hmotnosti), kte-
ra kon¢i v bodé¢ C, kde vzorek ztratil prvé dvé molekuly vody. V bodé D dochazi k dalsi
dehydrataci, ktera konci v bod¢ E (vzorek ztratil dalsi dvé molekuly vody). Posledni mole-
kula vody se ztraci v useku v useku F az G a usek G az H vyjadiuje v dané teplotni oblasti

stalou dehydrovanou slouceninu.

Kvantitativné 1ze zménu hmotnosti uréit méfenim vzdalenosti na ose hmotnosti mezi dvéma
piislusnymi horizontalnimi hladinami. Osu hmotnosti mtizeme vyjadfit nasledujicimi zptasoby

[17]:
e jako skalu hmotnosti,
e jako procento celkové ztraty hmotnosti,
e jako vyraz a vyjadiujici rozloZenou frakci,
e jako molekularni jednotky hmotnosti.

Na pocatku kiivky se ¢asto setkdvame s malym ubytkem hmotnosti (W — W, ) odpovidajicimu
desorpci promyvaci kapaliny. Lezi-li tento ubytek v oblasti kolem teploty 100 °C, jedna se o

uvolnéni vlhkosti a vyhodnocovani kiivky musi byt na tento Ubytek korigovano. Uvedena

latka je tedy stabilni az do teploty T1, ve které dochazi v pripadé skalice modré k prvnimu
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stupni dehydratace (W, —w,) . Procentovy ubytek, ktery slouzi k vlastnimu urceni druhu

probéhnuté reakce, vypocteme podle vztahu:

W, = (W, _Wl)']\-/fl)_o (©)

0
V tomto ptipadé se jednd o dehydrataci, kterd konci pti teploté T2. Vytvoii se dalsi stabilni
faze, kterd dehydratuje dale k teplot€¢ T3 a nova faze az k vytvoireni bezvodé substance pti
teploté T4. Procentovy ubytek se vypocte opét dle vztahu (6) s koeficienty pro piislusné
kroky [17].

Z normalni termogravimetrické kiivky (Obr. 15a) Ize vyhodnotit jeji horizontalni ¢asti cha-
rakterizované konstantni hmotnosti a dale ty ¢asti, jejichz strmost charakterizuje rychlost
zmény hmotnosti a prochazi maximem. Inflexni body charakterizujici minimalni rychlost
zmény hmotnosti vyjadiuji vznik meziprodukt. DTG kiivka na Obr. 15b odpovida vrcholy
svych vin jiz vySe popsanym dehydrataénim reakcim. Je vyjadiena fadou pikt, kde plocha

uzavirana témito piky predstavuje zménu celkové hmotnosti [17].

3.3.3 Faktory ovliviiujici termogravimetricka méieni

Aby bylo mozno ziskat pouzitelné a reprodukovatelné termogravimetrické kiivky, musime
sledovat fadu faktord, které zpiusobuji odchylky Vv téchto métfenich. Tyto faktory muzeme

rozdélit do nasledujicich skupin [17]:

e Vlivy plynouci z vlastnosti pouzitého konstrukéniho materialu (pro kelimek se pou-

ziva hlinik, platina, korund, stf¥ibro nebo zlato) [22].
e Vlivy metodické a konstrukéni (rychlost ohtevu).
e Vliv pecni atmosféry.

e Vlivy fyzikdlné chemickych vlastnosti vzorku (mnozZstvi, zrnitost a zptisob udusani

vzorku).

3.3.4 Aplikace TGA
e V polymerni chemii

Metoda je nejcastéji vyuzivana ke kvalitativnim méfenim a jeji moznosti jsou rozsahlé

Vv ptipade, kdy vzorek vaze nebo uvoliuje plynné latky. Moznosti jejiho pouziti jsou [21]:
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- Identifikace a termicka stabilita polymert.

- Slozeni kopolymerti a smési.

- Analyza aditiv v polymerech nebo vlaknech.
e Obecné mozZnosti aplikace TGA a DTA

Termogravimetrie je metoda schopna sledovat kazdou chemickou reakci, ktera je provazena
zménou hmotnosti. DTA je naproti tomu schopna zaznamenat kazdou pfeménu, ktera vyvo-
la entalpickou zménu. Tvary TGA kiivek a polohy DTA efektti jsou kontrolovany reakcni
Kinetikou. Souhrnné lIze tedy fici, ze tyto metody nachazi uplatnéni predevsim v oblastech

analytické, anorganické a organické chemie a materialovém inzenyrstvi [17].

3.4 Dynamicka mechanicka analyza

Dynamicka mechanicka analyza (DMA) je termoanalyticka metoda méfici vlastnosti materi-
alu v zavislosti na jeho periodickém namahani. Pti experimentu je vzorek cyklicky namahan
ménicim se napétim a méti se vysledna deformace. Pokud se jedna o Cisté elasticky material,

fazovy posun mezi napétim a pomérnou deformaci je roven nule (6 =0) [28, 29, 30]:
o =0, c0s(w-t) (7
£=¢&,-Cos(w-t) (8)
kde o, je amplituda napéti, &, je pomérna deformace, t je ¢as, @ je kruhova frekvence.

Pokud se jedna o cCisté viskozni material, napéti predbiha pomérnou deformaci o fazovy

posun 90° (6 = z/2)[30]:
o =0, -C0S(w-t+0) =0, -cos(w-t+7x/2) 9)
£=¢g,-Cos(w-t) (10)

VétsSina redlnych materidl véetné polymerti vykazuji fdzové posuny mezi témito dvéma
extrémy. Rikd se jim viskoelastické materidly. Charakterizovat je lze pomoci rovnic (9) a

(10), jen hodnota fazového posunu mezi napétim a pomérnou deformaci lezi v intervalu

0 €(0,7/2)[28, 30].

Viskoelastickou funkci danou pomérem amplitudy napéti (resp. slozek napéti) a amplitudy

deformace lIze definovat dynamickym modulem a jeho slozkami:
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Absolutni dynamicky modul pruznosti ve smyku se vypocita ze vztahu:
EZ=E”+E" (11)

E'- redlna slozka reprezentujici elasticky, soufazovy modul, E'' - imaginarni slozka, ktera reprezen-

tuje utlumovou neboli viskozni slozku, ztratovy modul [21, 29, 31].
Realnou a imaginarni slozku definuji vztahy [30]:

12
E'=20 . coss (12)
&o

o, _. 13

E"=—2-sins (13)
€o

Mechanické tlumeni namdhaného vzorku lze charakterizovat také podilem imaginarniho a

realného modulu takzvanym ztratovym Cinitelemtano :

" 14
tan5:E— (14)

Komplexni dynamicky modul je definovan jako pomér komplexniho napéti a komplexni

deformace [31]:

o* (15)
E* = ;
Po dosazeni:
E*— Op - ei(wt+5) _ ﬁeib‘ (16)
80 . eiwt 80
E4= % _g (17)
80 d

Komplexni dynamicky modul lze potom zapsat:

E*=E, -(coso+i-sind) =E+i-E" (18)
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3.4.1 Zatizeni pro DMA

Zakladem pfistroje jsou dvé vyvazend rovnobézna ramena, ulozend na specialnich ¢epech.
Cepy jsou vysoce piesné torzni pruziny. Mezi ramena se do drzéku upind vzorek, ktery vy-
tvari rezonancni systém. Rezonan¢nim systémem je myslena rezonancni frekvence z4visla na
modulu a geometrii vzorku. Celé zafizeni je umisténo v termostatovaném prostiedi, Umoz-
nujicim jak izotermni méfeni tak méfeni pii zméné teploty, obvykle od -150 do
500 °C. Deformace vzorku je zplisobena dvéma protichtidnymi momenty stejné velikosti,
které ptisobi na oba konce vzorku upnutého do svorek [21]. Schéma DMA zafizeni je zna-

zornéno na Obr. 16.

Vibrator Pec

Drzak
/ vzorku

/ >
Vzorek

Napét'ovy snimac

Obr. 16: Schéma DMA analyzatoru [23].

Aparaturu lze uspofadat pro méfeni deformaci v tlaku, tahu, ohybu, smyku atd.

3.4.2 Aplikace DMA

Pomoci DMA miizeme charakterizovat polymerni materidl zavislosti modulu a Gtlumu na
teploté nebo ¢ase. Tim poskytuje zakladni udaje o mechanickych vlastnostech, které maji
ptimy vztah ke zpracovani, zpracovatelnosti a pouzitelnosti vyrobku. Tato metoda je citliva
na posuzovani sekundarnich piechodt v polymerech. Uréujeme teplotu skelného prechodu a
tani, mechanické ztraty v materialu, teCeni metodou creep, stupen krystalizace, dlouhodo-

bou teplotni stabilitu a jiné fyzikalné¢ mechanické vlastnosti [21].
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4 RENTGENOVA STRUKTURNI ANALYZA

Rentgenova strukturni analyza (XRD) je nejdilezitéjsi metodou k urceni molekulové a krys-
talové struktury latek. Byla objevena v roce 1912 Maxem von Lauem. Jejim principem je
vypocet modelu struktury vychazejiciho z experimentalné ziskanych poloh a intenzit rentge-
novych paprskt difraktovanych na krystalech studované slouc¢eniny. Jedna se o nedestrukéni
metodu a K jejimu provedeni se nejcastéji pouzivaji vzorky ve formé jemného polykrystalic-
kého prasku nebo tenkého filmu [32, 33].

4.1 Difrakce rentgenovych paprskii na krystalu

Pti interakci rentgenového zateni (vinova délka A je fddové 0,1nm) s krystalem je vyznamny
pruzny (koherentni rozptyl), pfi kterém nedochazi ke ztraté energie pii dopadu castic a tu-
diz je vlnova délka dopadajiciho a rozptyleného zafeni stejnd. Rozptylovymi centry jsou
piedevsim elektrony studovaného materialu, rozkmitané elektromagnetickym polem dopa-
dajici (primarni) vlny. Tyto elektrony za¢nou produkovat sekundarni (rozptylen¢) zareni. Pi
pruzném rozptylu maji viny rozptylené¢ jednotlivymi atomy neménny fazovy rozdil a jejich
vzdalenosti jsou srovnatelné s vinovou délkou rentgenovych paprski. Tak dojde mezi vina-
mi rozptylenymi atomy v krystalu K ustalenému (pozorovatelnému) interferenénimu jevu.
Interferenci se vysledné vinéni zesili, zeslabi nebo zanikne, coz se projevi koncentraci roz-
ptylené energie pouze do urcitych smért. Cely tento proces se nazyva difrakce. Prostorové
rozloZeni difraktovanych paprski vytvaii difrakéni obraz. Vztah mezi polohou paprsku

v difrak¢énim obraze a mezirovinnou vzdalenosti vyjadiuje Braggova rovnice [32, 33]:

ni=2d,,-sin® (19)

n —fad odrazu, A — vlnova délka, O _ difrakéni thel, dyg — mezirovinna vzdalenost

Tato rovnice je odvozena na zakladé piedstavy difrakce jako zdanlivého odrazu na soubo-
rech krystalografickych rovin (hkl). Reflexi povazujeme za difrakci prvniho fadu (n=1) a
vznikne tehdy, jsou-li viny reflektované dvéma sousednimi rovinami v souboru (hkl) ve fazi

(jejich drahovy rozdil se musi rovnat celo¢iselnému nasobku jedné vinové délky) [32].
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Obr. 17: Braggova podminka.

4.2 Zarizeni pro XRD

Schéma klasického XRD analyzatoru je znazornéno na Obr. 18. Mize byt pouzivano bud’

V transmisnim rezimu nebo V rezimu se zpétnym odrazem [34].

- D---- P> a----- G !
' :
A
2 3
polychrom | I~
T — P s i T e e R e
X-ray L—
4

1 /] 1

Obr. 18: XRD analyzdtor.

1, 1°¢- fotograficka deska nebo plochy film, 2 — zatizeni vysilajici paprsek, 3 — absorpéni jama, 4 —

drzak vzorku, D — mezirovinna vzdalenost v krystalech.
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4.3 Tvar krivky a jeji vyhodnoceni

Moderni XRD pfistroje jsou schopny pohybovat detektorem v kruhu kolem vzorku a méfit
tak intenzity jednu po druhé. Detektor postupné zaznamenava intenzitu V zavislosti na tthlu
pootoceni (0 — 90°) od své ptivodni polohy. Graficky pribéh XRD zaznamu je zndzornén na

Obr. 19.
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Obr. 19: Zdznam XRD grafu [19].

Z grafu ode¢teme polohu prvniho piku 26 = 10,456°, theta je tedy rovna 5,228°. Bylo pou-
Zito rentgenové zafeni o vinové délce A = 1,541 A. Dosazenim téchto hodnot do Braggovy
rovnice (6) dostaneme vzdalenost krystalickych rovin ve vzorku d = 8,456 A. Obdobné
provedeme vypocCty i u ostatnich pikt. S rostoucim 6 budou klesat hodnoty d v disledku

obracené zavislosti v Braggové rovnici [33].

V tabulce ¢. 4 jsou uvedeny méfené veli¢iny a mozné aplikace z nich ziskané.

Tabulka 4: Aplikace ziskané odectenim velicin z grafu [33].

Pozice piku Intenzita piku Tvar/Sirka piku
Podilové zastoupeni jed-
notlivych fazi

Krystalinita Bodova symetrie Sledovani defektt

Sledovani fazi Velikost krystalt
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4.4 Aplikace XRD

Ackoliv se XRD pouziva vétSinou pro identifikaci praSkovych materiali, nachazi uplatnéni i
Vv jinych oblastech. Z chemického hlediska se jedna o kvalitativni a kvantitativni fazové iden-
tifikace (pro vzorky obsahujici vice nez jednu fazi) nebo sledovani a Cistota struktury.
Z hlediska materidlového inZenyrstvi se jedna kromé vySe zminéného, také o studovani
stupné Krystalinity, velikosti ¢astic, strukturni analyzy tenkych nebo objemnéjSich materialt

atd. [33].
e XRD v polymerni chemii

U polymert se XRD pouziva k analyze jejich povrchti. Aby se zabranilo nezadoucimu nabi-
jeni vlivem Spatné elektrické vodivosti, nanese se velmi tenkd vrstva polymeru na kovovou
podlozku (nejcasté&ji ze zlata). Studuje se napi. proces nitrace celulosy, vlastnosti polymer-
nich sorbetll pro plynovou chromatografii na bazi kopolymert, struktura adsorbovanych

vrstev na povrchu sulfonového PE atd. [35].
Dale se tato metoda pouziva k [36]:

- Identifikaci fazi: analyzou je mozno jednotlivé slozky identifikovat a stanovit jejich

podily, protoze kazda krystalicka latka dava charakteristicky difrakéni diagram.

- Urceni struktury: analyza krystalové struktury zahrnuje ziskéani relativnich poloh

atomd v molekule a polohy a orientace molekul v krystalové miizce.
- Zjistovani velikosti krystali a poruch krystalické mrizKy.

- Zjistovani stupné orientace.
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5 INFRACEVERNA SPEKTROSKOPIE

Analytické infracervené studie jsou zalozeny na absorbanci (nebo transmitanci) elektromag-
netického zateni, jehoz vinovéa délka lezi mezi 10 az 10000 cm™. Cela oblast byva rozdélena
na blizkou (10000 — 4000 cm™), sttedni (4000 — 200 cm™) a vzdalenou infradervenou oblast
(200 — 10 cm™), z nichz nejpouzivangjsi je stfedni oblast. Jedna se o jednu z nejb&zngjsich

technik pro identifikaci smési a méteni koncentraci v mnoha vzorcich [35, 37, 38].

Principem metody je absorpce infracerveného zafeni pii prichodu vzorkem, pfi niz dochézi
ke zménam rotacné vibracnich stavli molekuly v zavislosti na zménach dipélového momentu
molekuly. Vystupem je infraervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funkéni zavis-
losti energie (vyjadiené v procentech transmitance nebo jednotkach absorbance) na vinové
délce dopadajiciho zateni. Propustnost neboli transmitance (T) je definovana pomérem toku

zafeni soustavou propusténého ¢ K toku vstupujicimu ¢, [35, 38]:

1.9 (17)

%o

Absorbance (A) je definovana vztahem:

A= Iog%’z—logT 18)

Z definic (17) a (18) vyplivaji krajni hodnoty pro T <1,0 >; A <0;00 >[35].

Absorpéni pasy s vrcholem v intervalu 4000 — 1500 cm™ jsou vhodné pro identifikaci funké-
nich skupin. Pasy v oblasti 1500 — 400 cm™ nazyvame oblasti ,,otisku palce® a leZi zde ab-

sorpéni pasy identifikujici kazdou molekulu jako chemické individuum [35, 38].

5.1 FTIR

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) pracuje na principu interference spektra,
které na rozdil od disperznich pfistroji méfi interferogram modulovaného svazku zateni po
prichodu vzorkem. Tyto pfistroje vyzaduji matematickou metodu Fourierovy transformace,
abychom ziskali klasicky spektralni zdznam. Pfi méfeni dopada na detektor vzdy cely svazek
zafeni a to umoznuje i experimenty, pii nichz dochazi k velkym energetickym ztratam, jakou
Jsou mefteni silné absorbujicich vzorkti nebo méfeni s nastavci pro analyzu pevnych ¢i kapal-

nych vzorkl v odrazeném svétle [38].
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Obr. 20: Typické usporadani FTIR analyzatoru [37].

Jednou z pouzivanych metod FTIR je technika ATR.

5.1.1 Zeslabena totalni reflektance

Zeslabena totalni reflektance (z anglického ATR — Attenuated Total Reflectance) je rychla a
ucinna metoda, ktera vyzaduje minimalni nebo Zadnou ptipravu vzorku. Studuji e ji materi-
aly s vétsi tloustkou nebo pevné a tekuté materialy silné absorbujici infracervené zareni

véetné filmd, prasku a plynd.

Je zaloZena na principu nasobného uplného odrazu zéieni na fazovém rozhrani métené¢ho
vzorku a méticiho krystalu. Svazek paprsku je ptiveden do krystalu soustavou zrcadel tak,
aby thel dopadu na fazové rozhrani vyhové¢l podmince totdlniho odrazu. Pokud méfeny
vzorek absorbuje zafeni o urcité frekvenci, pak tato slozka bude v totdlné odrazeném svétle
zeslabena. Charakterizuji se velmi tenké povrchové vrstvy, protoZze penetra¢ni hloubka pa-

prsku do vzorku je tadové v jednotkach mm.

Pfi tomto méteni se pouzivaji krystaly, které jsou z materidlu o vysokém indexu lomu (napf.
ZnSe, AgCl, Si, Ge a safir). Néktera zatizeni umoziuji ponofeni krystalu do analyzovaného
roztoku. V dnesni dobé se nejbéznéji pouziva lichobéznikovy ZnSe krystal v horizontalnim
uspotadani a jedna se o nejuniverzalngjsi techniku pro méteni vzorki timto zpisobem [37,

38].
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6 TRANSMISNI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

TEM je jednou z experimentalnich metod, které umoznuji zobrazeni mikrostruktury uvnitt
materidlu v métitku od n€kolika mikrond az po atomové rozliSeni. Vzorek je ozafovan
proudem elektront, jejichz zdrojem je kovova katoda, ktera po rozzhaveni vysila elektrony
0 energii 50 — 200 kV. M¢ti se velmi tenka vrstva vzorku, piiblizn¢ 1 um, aby nepohlcovala
elektrony, které uvniti vzorku podstupuyji [39, 40]:

e Pruzné interakce — S elektrostatickym potencidlem jader atomu.
e Nepruzné interakce — s elektronovym obalem atomu.

Viditelny obraz se vytvafi na fluorescennim stinitku svazkem elektronti proslych vzorkem

nebo elektront difraktovanych [39].

|_\/J Elektronova tryska

Akcelerator

Kondenzor 1

AL
Vzorek ﬁ Kondenzor 2

Objelktiv

Mezicocka
Projektor
Fluorescencni
stinitko
——

Fotograticka deska

. Videokamera

Obr. 21: Schéma TEM tubusu [38].
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II. PRAKTICKA CAST
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7 POUZITE MATERIALY A MERENI

Tato prace byla zaméfena na charakterizaci nanokompozitnich materidli polystyrenu
(KRASTEN 174) a Sesti druhfi plniv (Nanofil 5, Nanofil 9, Cloisite Na*, Aerosil R 812,
Mikromlety vapenec OMYA EXH 1, Halloysite) ve tfech koncentracich 1, 3 a 5%. Kompo-
zity byly pfipraveny smé$ovanim v laboratornim dvousnekovém extruderu Berstdorff ZE25
s Sesti topnymi zonami a pomérem L/D S$neku 38, teplota 170 °C, rychlost 100 ot./min a
odvzdusnéni pod tlakem 95 kPa. VSechny smési byly nejdfive predmichany v laboratorni
michacce KLAD po dobu 15 minut a byly dvakrat granulovany.

Dale jsou uvedené jednotlivé métené materialy a jejich vlastnosti:

7.1 Pouzité materialy

e KRASTEN 174
Vyrobce: SYNTHOS Kralupy a.s., Kralupy nad Vltavou.

Popis: standardni polystyren s vynikajicimi optickymi vlastnostmi, leskem, tepelnou odol-
nosti bez obsahu lubrikanti.

Vlastnosti: ITT — 7 az 8 g/10 min, houZevnatost Charpy — 14 kJ/m? teplota méknuti dle
Vicata — 101 °C [41].

Plniva
e Nanofil 5
Vyrobce: Siidchemie, Némecko.

Popis: Organosilikatové vrstevnaté nanoplnivo pouzivané V plastech pro zlepseni riznych
fyzikalnich vlastnosti jako jsou pevnost, odolnost proti hofeni, propustnost plyni, tepelna

deformace atd.

SloZeni: Ptirodni montmorillonit modifikovany kvartérni amoniovou soli [42].
e Nanofil 9

Vyrobce: Siidchemie, Némecko.

Popis: Mezi jeho vlastnosti patti narusovani pochodii v jednobunéénych mikroorganismech
a povrchl riznych latek. Pouziva se jako antistatické Cinidlo, emulgator, rozptylovac pig-

mentu, dezinfek¢ni ¢inidlo atd.
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Slozeni: Ptirodni montmorillonit modifikovany dimethyl-benzyl-stearyl-amonium chloridem
[43].

e Cloisite Na*
Vyrobce: Southern Clay Chemistry, USA.

Popis: ZvySuje modul pruznosti v tahu i ohybu, zlepSuje odolnost proti hofeni a bariérové

vlastnosti a snizuje koeficient tepelné roztaznosti.

SloZeni: Piirodni montmorillonit bez povrchové ipravy syceny Na® ionty [44].
e Aerosil R 812

Vyrobce: Evonik Degussa GmbH.

Popis: Pouziva se v natérovych systémech jako proti-usazovaci ¢inidlo pro stabilizaci pig-

mentu a zvySené ochrané proti korozi, zlepSuje mechanické a optické vlastnosti.

SloZeni: Je zalozen na hydrofobnim silikon dioxidu s povrchovou tGpravou (hexamethyl disi-

lazan C¢H19NSiy), obsah uhliku je 2 — 3 hm.% [45, 46].
e Mikromlety vapenec OMYA EXH 1, Sarze 50380
Vyrobce: Calplex, Slovinsko.

Popis: Pouziva se v gumarenské a plastikaiské technologii, zeméd¢lstvi, stavebnictvi a pa-

pirnictvi. Je chemicky odolny s vysokou bélosti, zlepSuje reologické vlastnosti.
Slozeni: Uhli¢itan vapenaty (CaCO3) [47, 48].

e Halloysite
Vyrobce: Sigma-Aldrich

Popis: Halloysite je ptirodné se vyskytujici nanotrubicka, pievazné duté konstrukce. Che-
micky se podoba kaolinu. Diky jeho struktuie slouzi jako nosi¢ léCiv. Snizuje koeficient
tepelné roztaznosti, ma zhasivé ucinky.

SloZeni: dvouvrstvy aluminosilikat s chemickym vzorcem Al,Si,Os(OH), [49].
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Tabulka 5: Souhrnné viastnosti plniv.
Stiedni Hustota Mezirovinna | Ztrata hmot- Me¢érny
Plnivo Zkratka | velikost (kg/m®) vzdalenost | nosti zihanim | povrch
Sastic g (nm) (%) (m?/g)
Nanofil 5 N5 < 8 um 1800 2,8 38 -
Nanofil 9 N9 < 8 um 1800 2,0 35 -
Cloisite Na* | CLNa | <13 um 2860 1,17 7 -
Aerosil A 5-50 nm 2000 - - 260 + 30
Mikromlety | | <gum | s00* : : 6,34
vapenec
Halloysite | H | 3070MMX | o539 : : 65
1,3 um

* jedna se o objemovou hustotu praskového materilu.

7.2 MEé¥rici zarizeni
e Zarizeni pro TGA/DTA

Termogravimetrické kiivky a kiivky diferencidlni termické analyzy byly pofizeny na stroji
SHIMADZU DTG - 60.

Tabulka 6: Specifikace stroje DTG — 60.

Teplotni rozsah pftistroje |20 — 1000 °C

M¢fici rozsah + 500 mg

Presnost méfeni +1%

ME¢fici atmosféra Dusik, kyslik, vzduch

Obr. 22: SHIMADZU DTG-60.
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Vzorky byly fezany za pokojové teploty z granuldtu na 100 pm tlusté platky na stroji
MICROTOM MS 2.

Podminky méfeni DTA/TG: Vsechny vzorky byly méfeny v teplotnim rozsahu 40 —

600 °C, rychlosti ohfevu 10 °C/min, pracovni atmosféra — dusik s pratokem 50 ml/s.

Obr. 23: MICROTOM MS 2 (vlevo), narezany vzorek pro TGA (vpravo).

e Zarizeni pro DMA
Dynamicka mechanickd analyza byla métena na ptistroji DMA DX04T od firmy RMI.

Vzorky byly pfipraveny lisovanim v ru¢nim lisu za teploty 190 °C po dobu 3 min.

- '

Obr. 24: DMA DXO04T.
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Podminky méreni DMA: Teplotni rozsah 20 — 120 °C, rychlost ohievu — 2 °C/min, pra-

covni atmosféra — vzduch, amplituda napéti — 10 N, frekvence — 1 Hz.

e Zarizeni pro FTIR

FTIR spektra byla métena ATR technikou na ZnSe krystalu pomoci vicenasobného odrazu
na pristroji FTIR — 8601PC od firmy SHIMADZU.

Vzorky byly pfipraveny lisovanim v ru¢nim lisu za teploty 190 °C po dobu 3 min.

Obr. 25: FTIR — 8601PC.

Podminky méieni FTIR: Rozliseni — 2 cm?, vihkost 41 % relativni vihkosti, laboratorni

teplota.

e Zarizeni pro XRD

Spektra byla pofizena na difraktometru se zdrojem o vlnové délce A = 0,1540 nm,
PANalytical X Pert PRO.

Ptiprava zkuSebnich téles probéhla pomoci vsttikovani dle normy ISO 294-1 na vsttikova-
cim lisu BATTENFELD 500 CD+. Teplota taveniny — 220 + 3 °C, teplota formy —

45 + 3 °C, vstiikovaci rychlost v kritickém prufezu téliska — 200 + 100 mm/s.
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Obr. 26: Detail mérici hlavy stroje PANalytical X Pert PRO.

e Zarizeni pro TEM
TEM snimky byly pofizeny na pfistroji JEM 200CX.

Vzorky o teploté -70 °C byly fezany nozem Leica cryo-ultramicroton o teploté -45 °C.

Obr. 27: JEM 200CX.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

Vsechny vzorky byly znaceny podle nasledujiciho schématu:

PS+N5 1%

|—>Procent0 plnéni
Pouzité plnivo (zkratka podle tabulky €. 5)

Polystyrenova matrice

Obr. 28: Princip oznacovani vzorkii.

8.1 TGA/DTA

Tepelna stabilita nanokompozitd byla sledovana pomoci TGA analyzy v zavislosti na druhu
pouzitého nanoplniva a jeho koncentraci (1%, 3% a 5%) v PS matrici. Organosilikatové
vrstevnaté nanoplniva (Nanofil 5, Nanofil 9, Cloisite Na*) byly zkouméany ve vSech uvede-
nych koncetracich. Aerosil, Halloysite a Mikromlety vapenec byly zkoumany pouze

v koncentraci 5% v PS matrici.

Naméiend data byla analyzovana v rozmezi teplot 250 — 500 °C a vahové ubytky odpovidaji
degradaci polymerni matrice a organické slozce organosilikatového vrstevnatého nanoplniva
viz tabulka ¢. 7. Residuum odpovida pfiblizn¢ procentu plnéni PS matrice a obsahuje redu-

kované zbytky silikatt.

Pyrolyza PS je jednostupniova degradace, kde hlavnimi produkty jsou monomer styrenu a
nekteré jeho oligomery (dimer, trimer, a pentamer) [53]. Pfedpoklddany mechanismus te-
pelné degradace — trhani polymerniho fetézce je pfedevsim radikélovy proces a mize byt
zcela nahodny, tzn. ndhodné rozruSeni polymerniho fetézce. Oligomery vznikaji pfedevSim
jako produkty ptenosu radikalové reakce. Napt. Kruse a spol. [54] uvedli mechanisticky
model sestavajici z 2700 dil¢ich reakei definujicich pyrolyzu PS. Detailni mechanismus de-
gradacnich reakci polymeru nebo nanokompoziti je vSeobecné neznamy. V piitomnosti
nizkych koncentraci silikdtovych nanoplniv (1 — 5 %) se obecné zvysSuje tepelna stabilita
polymerti, jelikoZ rychlost difuze plynu z polymerni matrice byva redukovédna ptitomnosti
oxidu Zeleza jako lapace radikald i kdyZ obsah téchto oxidl v jilovitych nanomateridlech je
velmi maly [49]. Jily zbrzd'uji trhani polymernich fetézct a tvoti alumino — silikdtovou bari-

éru, coZ je patrné 1 z DTA analyzy zmenSenim degrada¢niho piku.
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Na DTA ktivkach (Ptiloha I) sledujeme malé endotermické piky kolem 110 °C, které znaci
teplotu skelného prechodu. V priméru tedy doslo k posunuti této teploty o 5 °C. S ptihléd-
nutim do tabulky ¢. 7 ji nejvice ovlivituje Mikromlety vapenec, kde doslo ke zvyseni teploty
skelného prechodu 0 10 °C v porovnani s ¢istym PS.

e Nanofil 5

TGA analyza nanokompozitnich materiald Ps + Nanofil 5 v plnéni 1, 3, 5 % v porovnani
s ¢istym PS je na Obr. 29. Degradaéni teplota je definovana jako teplota, pti niz se objevi
5 % vahovy tbytek. Nanokompozit PS + 1 % Nanofil 5 zvySuje termickou stabilitu polysty-
renu 0 95 °C nez v ptipadé Cistého PS, jehoz pocatecni teplota degradace je 317 °C.
S rostoucim procentem plnéni se snizuje tepelna odolnost az do té miry, Zze 5 % obsah plni-

va Vv matrici ma horsi tepelnou odolnost nez Cisty polystyren (degraduje pii 294 °C).

—~ 100 -
S
<
b
F 80 -
60 -
40
— Cisty PS
20 1 ps+N5 1%
— PS+N5 3%
o = PSN5 5% A\ — —
0 100 200 300 400 500 600
t (°C)

Obr. 29: TGA krivky pro vSechny procenta plnéni Nanofilu 5.
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e Nanofil 9

TGA analyza nanokompozitnich materiald PS + Nanofil 9 v plnéni 1, 3, 5 % v porovnani
s Cistym PS je na Obr. 30. Nanofil 9 vyrazné zvySuje termickou stabilitu polystyrenu ve
vSech uvedenych koncentracich. Pocatecni teplota degradace je téméf totoznd pro
1 % a5 % plnéni (418,3 °C a 417,6 °C). Pro nanokompozit s 3 % plnénim je tato teplota
406 °C. Nanokompozity PS + 1 % a 5% tedy zvySui termickou stabilitu ¢istého polystyrenu
o 112 °C. Je patrné, ze vétSim procentudlnim plnéni tohoto jilu do polystyrenové matrice se

nedosahne vyssi odolnosti.

= 100 - ————
S
<
)
F g0 -
60 -
40 -
— Cisty PS
20 1_ ps+N9 1%
— PS+N9 3%
o |—PS*No5%
0 100 200 300 400 500 600
t (°C)

Obr. 30: TGA krivky pro vsechny procenta plnéni Nanofilu 9.

e Cloisite Na*

TGA analyza nanokompozitnich materialii PS + Cloisite Na* v plnéni 1, 3, 5 % v porovnéni
s Cistym PS je na Obr. 31. Nejvetsi zvySeni tepelné stability bylo naméfeno pro nanokompo-
zit PS + 1% CLNa a to o 74 °C, nejmensi pak pro PS + 3% CLNa kde bylo zvySeni vici
¢istému PS o 13 °C. S rostoucim procentem plnéni se tepelna odolnost snizuje, ne vsak pod

uroven Cistého polystyrenu.
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Obr. 31: TGA kifivky pro vsechny procenta plnéni Cloisite Na™.

e Aerosil, Mikromlety vapenec, Halloysite

Termodegradace Aerosilu, Mikromletého vapence a Halloysitu v 5 % koncentraci v matrici
je znazornéna na Obr. 32. Pocatecni teplota rozkladu Aerosilu je 366 °C. Zvysuje tedy tep-

lotni odolnost polystyrenu o 50 °C.

Teplota rozkladu Mikromletého vapence je 384 °C, coz je navySeni o 67 °C proti Cistému

polystyrenu.

Halloysite ma pocatecni teplotu rozkladu 389 °C Tento nanokompozit zvySuje o 72 °C tep-
lotu tepelného rozkladu polystyrenu a nebereme-li v potaz vrstevnaté organosilikatové na-

nopliva, jedna se o plnivo, které nejvic zvétSuje tepelnou degradaci polystyrenu.
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Obr. 32: TGA krivky pro Aerosil, Mikromlety vapenec a Halloysite.
Tabulka 7: Vysledky TGA méreni.
Vahovy T Onset Teplota Teplota Teplota
Vzorek ubytek (Og) degradace | rozkladul | rozkladu?2 | rozkladu 3
(%) O O O O
Cisty PS -98,3 | 105,2 316,9 415,4 - -
PS+N51% | -98,0 | 110,8 412,0 389,2 434,5 462,6
PS+N53% | -94,3 - 304,3 4245 - -
PS+N55% | -92,2 - 294,1 393,3 - -
PS+N9 1% | -98,7 | 110,8 418,3 400,8 435,5 464,1
PS+N93% | -95,9 405,6 416 455,1 -
PS+N95% | -92,6 | 110,7 417,6 402,4 440,8 467,8
PS+CLNa 1% | -98,1 | 110,7 391,3 421,6 - -
PS+CLNa 3% | -94,7 - 329,8 398,4 - -
PS+CLNa 5% | -93,6 - 319,3 435,2 - -
PS+A 5% -94,5 | 108,7 365,5 363,2 425,5 -
PS+V 5% -951 | 114,2 384,2 412 - -
PS+H 5% -954 | 113,3 388,6 3714 421,6 460,1
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Porovnani plniv se stejnym procentem plnéni

;\a 120
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0 100 200 300 400 500 600
t(°C)
Obr. 33: TGA kfivky pro 1% plnéni.
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Obr. 34: TGA krivky pro 3% plnéni.
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Obr. 35: TGA krivky pro 5% plnéni.

Sledujeme porovnani tepelné stability jednotlivych plniv o stejné koncentraci mezi sebou.
Na Obr. 33, 34 jsou znazornény TGA kiivky vrstevnatych organosilikatovych nanoplniv v
koncentraci 1% a 3%. Nejvétsi tepelnou odolnost vykazuje Nanofil 9, nejmensi Cloisite
Na".

Pti 5% plnéni (Obr. 35) ma nejvétsi tepelnou stalost opét Nanofil 9. Toto procentualni pIné-
ni razantné snizilo tepelnou odolnost Nanofilu 5 (viz. vyse), ze kterého se stalo nanoplnivo
s nejhorsi tepelnou odolnosti ze vSech studovanych plniv. V porovnani vsSech plniv
v koncentraci 5 % maji nejvétsi tepelnou odolnost Nanofil 9, Halloysite a Mikromlety vape-

nec.

S ohledem na tabulku ¢. 7, vykazuji nejlepsi tepelnou odolnost polystyrenové nanokompozi-

ty s 1 % Nanofilem 9, 5 % Nanofilem 9 a 1 % Nanofilem 5.

8.2 DMA

Mechanické vlastnosti polystyrenu za zvySujici se teploty v zavislosti na druhu pouZitého

nanoplniva a jeho koncentraci (1%, 3% a 5%) v PS matrici byly sledovany pomoci DMA
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analyzy. Organosilikdtové vrstevnaté nanophiva (Nanofil 5, Nanofil 9, Cloisite Na*) byly
analyzovany ve vSech uvedenych koncentracich, Aerosil, Halloysite a Mikromlety vapenec
pouze v koncentraci 5% v PS matrici. Jednotlivé nanokompozity byly mezi sebou vzajemné

porovnany a vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢. 8.

Obecné maji anorganické materidly pozitivni vliv na tahové vlastnosti, moduly a na tvrdost
takového polymerniho nanokompozitu. Vazebné interakce mezi PS matrici a plnivem jsou

slabé [50].

e Nanofil 5, Nanofil 9, Cloisite Na*

Na Obr. 36 je DMA analyza pro vSechny procenta plnéni PS + Nanofil 5. Pii teploté 25 °C
se zvySuje E* v pfitomnosti nanokompozitu v zavislosti na jeho plnéni viici €istému PS azZ o
12 %. Jak je patrné z analyzy absolutni dynamicky modul se zacina prudce snizovat pfti tep-
lot¢ kolem 97 °C onset, kde material zaCind meknout (pfechazet do amorfniho stavu).
Amorfni komponenta v polymeru dosahuje zvySeni stupné volnosti v oblasti teploty skelné-
ho ptechodu PS (Ty = 90 — 105 °C) a modul kles4 aZ k hodnotdm bliZicim se nule. Ztrata
vlastnosti je prudka a kompletni a vzdy se objevuje v oblasti velké strukturni nestability pod
uréitym zatizenim [28]. Nanokompozit PS + Nanofil 5 pro rizné procenta plnéni vykazuji

posun onsetu v oblasti teploty skelného piechodu az o 18 °C.

DMA analyza pro vSechny procenta plnéni PS + Nanofil 9 je na Obr. 37. Pii teploté 25 °C
se zvySuje E* v pritomnosti nanokompozitu ¢aste¢né v zavislosti na jeho plnéni. 1% a 5%
plnéni zvySuje modul o 6%, kdezto 3% plnéni modul pfi této teploté nijak neovlivituje. On-
set teploty skelného piechodu se s rostoucim plnéni posouva k niz§im hodnotam, kvuli vy-

propagaci fetézce béhem polymerizace [51].

Na Obr. 38 je DMA analyza pro vSechny procenta plnéni PS + Cloisite Na®. Pii teploté
25 °C je pti 1 % plnéni modul o 10 % niz8i nez v piipadé Cistého PS. Pii 3 % a 5 % se mo-
dul v8ak vyrazné zvysi na hodnotu az 2078 MPa, coz piedstavuje 20 % narast proti 1 %
pInéni. Onset teploty skelného ptechodu s rostoucim plnéni klesa k niz§im hodnotam a je

o 17 °C vys8i nez v ptipadé Cistého PS.
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Obr. 36: DMA krivky pro vSechny procenta plnéni Nanofilu 5.
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Obr. 37: DMA krivky pro vSechny procenta plnéni Nanofilu 9.
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Obr. 38: DMA krivky pro vSechny procenta plnéni Cloisite Na”.

e Aerosil, Mikromplety vapenec, Halloysite

Na Obr. 39 jsou znazornény DMA kiivky Aerosilu, Mikromletého vapence a Halloysitu pro
5% plnéni v polystyrenu. Pii teploté 25 °C Aerosil a Mikromlety vapenec vyrazné snizuji
modul, kdezto Halloysite jej vyrazné zvysuje (o 10 %). Onset teploty skelného piechodu je

Vv piipadé Aerosilu a Mikromletého vapence o 22 °C vétsi, nez u Cistého PS.
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Obr. 39: DMA kiivky pro Aerosil, Vapenec a Halloysite.
Tabulka 8: Vysledky DMA méreni.
E s Onset E s Onset
Vzorek Vzorek
] (Mpa) | T4 (°O) (Mpa) | T, (°O)
Cisty PS 1941,2 82,2 PS+CLNa 1% | 17445 99,9
PS+N5 1% | 1992,0 | 100,6 PS+CLNa 3% | 2052,9 99,7
PS+N5 3% | 2153,0 97,1 PS+CLNa 5% | 2078,0 99,3
PS+N55% | 2201,3 98,1
PS+N9 1% | 2032,8 | 100,9 PS+A 5% 1777,9 | 103,3
PS+N9 3% | 1948,8 96,7 PS+V 5% 1840,0 | 104,0
PS+N9 5% | 2080,5 95,6 PS+H 5% 21675 | 100,4

E 55— hodnota dynamického modulu pruznosti pii 25 °C.
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e Porovnani plniv se stejnym procentem plnéni
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Obr. 40: DMA krivky pro 1% plnéni.
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Obr. 41: DMA krivky pro 3% plnéni.
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Obr. 42: DMA krivky pro 5% pinéni.

Porovname-li vzdjemné stejné stupné plnéni vrstevnatych organosilikatovych nanoplniv,
vykazuje Nanofil 5 pii vSech tfech stupnich pInéni nejlepsi mechanické vlastnosti nanokom-
pozitu. Pfi 1 % plnéni Cloisite Na* vyrazn& snizuje E* modul polystyrenu, Nanofil 9 ma
modul vy$§i o téméf 15 %. Zamétime-li se na Nanofil 9, vidime, Ze v porovnani s vyse uve-
denymi nanoplnivy pii 3 % plnéni nijak nezlepSuje modul pruznosti ¢istého polystyrenu. Pti
porovnani v§ech plniv v koncentraci 5 % pii 25 °C nejvice zvysuji absolutni modul pruznos-

ti Nanofil 5, Halloysite a Nanofil 9.

8.3 FTIR

FTIR spektra byla namétena pouze pro nanokompozity s 5 % obsahem plniva jako rozdilo-
va spektra metodou ATR na ZnSe krystalu pomoci vicenasobného odrazu, a jsou na
Obr. 43. Vsechna spektra byla upravena Kubelka — Munk korekci na ATR. Pfi daném typu

vzorku bylo mozno méfit pouze v rozsahu od 2310 cm™ do 2380 cm™.

Vyrazny pik pti 2370 cm™, ktery byl méfen pro viechna phiva ziejmé odpovida vibracim

CO; skupiny v hojné mife adsorbované na alumino — silikatové skupiny Si — O — Al, ktery je
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potiebny pii zesitovani téchto nanokompozitnich materiali [55]. Dtivod vzniku tohoto pasu
je spojen s piipravou nanokompoziti ve dvousneku pii snizeném tlaku. Chemické vazby
mezi Al a O jsou typu AlO, (tetraedry) a AlOg (oktaedry) s charakteristickymi stretching
vibracemi typickymi mezi Al — O, 900 — 500 cm ™. Déle charakteristické vibrace jilovych
materialii se objevuji v tzv. oblasti OH stretching 3400 — 3800 cm™, intenzita a lokace téch-

to pasu je citliva na interkalaci organickych molekul [56].
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Obr. 43: Rozdilova FTIR/ATR spektra nanokompozitii s 5 % obsahem plniva.
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8.4 XRD

Spektra pro vSechny procenta plnéni byla pofizena pouze pro vrstevnaté jilové nanoplniva
(Nanofil 5, Nanofil 9, Cloisite Na*). Pro ostatni plniva byly méfeny pouze nanokompozity
s 5% pInénim. Relevantni oblast méfeni vzhledem k moznostem méficiho zatizeni je od 2°
(Obr. 71). Velikost jednotlivych piki je zavisla na koncentraci plniva v matrici. Tato metoda
pouze usuzuje na teoretickou strukturu uvnitf nanokompozitu, a proto je potieba ji jesté

doplnit realnymi snimky z TEM.

Piky, které se vyskytuji v oblasti 2° - 10° znac¢i interkalovanou oblast, kde doslo k oddé€leni
¢astic plniva matrici tak, Ze vytvofili vrstevnatou strukturu. Vyskyt pikli v této oblasti zna-
mena, Zze mezivrstevna vzdalenost ¢astic plniva je fadoveé v jednotkach nanometri. Pokud se
Vv této oblasti piky nevyskytly, jedna se o exfoliovanou nebo ¢aste¢né exfoliovanou oblast

[52].

V piiloze III jsou znazornéna a porovnana XRD spektra Cistych plniv, polystyrenu a jejich
nanokompozitii pro studované procenta plnéni. Z vysledki plyne, Ze interkalovana struktura
byla zjisténa u plniv Nanofil 5 a Nanofil 9, kterd je patrnd na snimcich z TEM na
Obr. 44.

U plniv Cloisite Na" a Halloysite (Obr. 73 a 76), u kterych byla v jejich &isté formé naméie-
na moznd vrstevnata struktura, doslo pfi smiseni s polystyrénovou matrici k exfoliaci nebo
Castecné exfoliaci.

Ackoliv zaznam cistého plniva Aerosil (Obr. 74) naznacil strukturu s mezivrstevnou vzdale-
nosti v fddech nanometrii, po smiseni s polystyrenem nebyly tyto piky zaznamenany. Z TEM
snimkt je patrné, ze Acrosil ve formé kuli¢ek je libovolné rozptylen v matrici. O Zadnou

pravidelnou strukturu se tedy nemohlo jednat.

U Mikromletého vapence (Obr. 75) nebyl na pomoci XRD analyzy zji§tén naznak zadné
struktury. Na TEM snimku je patrné, Ze se toto plnivo shlukuje do vétsich plosnych atvara

tzv. agregati.
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Obr. 44: TEM snimky nanoplniv v PS matrici: a) Nanofil 5, b) Nanofil 9, c) Cloisite Na™,
d) Aerosil, e) Mikromlety vipenec, f) Halloysite.
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ZAVER

Termicka stabilita materialii byla charakterizovana metodami TGA/DTA. Bylo prokazano,
ze procentudlni plnéni pfimo ovliviluje tepelnou odolnost pouze u nanokompozitu PS +
Nanofil 5, kterd se s rostoucim stupném plnéni vyrazné zhorSovala. U ostatnich vrstevna-
tych organosilikdtovych plniv tato zavislost nebyla prokazana. Nanokompozit PS + Nanofil
9 vykazoval ze vsech testovanych vzorkl nejvétsi termickou odolnost. Teplota skelného

piechodu se zvétsila v priméru o 5 °C a nezavisela na procentudlnim plnéni.

Mechanické vlastnosti nanokompozitii byly sledovany dynamickou mechanickou analyzou
Vv zavislosti na zvysujici se teploté a procentualnim plnéni u jednotlivych vzorku. Jak je patr-
né z vysledk, procento plnéni pifimo ovliviiuje absolutni dynamicky modul pruznosti a to
tak, Ze s rostoucim podilem plniva v matrici se zvétSuje hodnota modulu pruznosti a tudiz 1
mechanické vlastnosti vzorku. Organosilikatové nanoplniva pii porovnani s ostatnimi plnivy
modul pruznosti vyrazné zvySovala, predevsim v koncentraci 5 %, Aerosil a Mikromlety
vapenec jej snizovali. DoSlo ke dvojnasobnému zvétSeni Cinitele vnitiniho tlumeni materialu.
Procento pInéni nebo zména nanoplniva tohoto ¢initele ovliviiuji minimaln¢. Byla zazname-
nana zavislost onsetu teploty skelného piechodu, ktera se zvétsila v priméru o 17 °C, na

stupni pInéni kde s rostouci koncentraci plniva velikost onsetu klesa.

Ptitomnost silikatii nasledné potvrdila FTIR/ATR analyza. XRD analyza a TEM snimky

prokazaly interkalovanou strukturu u plniv Nanofil 5 a Nanofil 9.

Pfi porovnani vysledki z jednotlivych analyz plyne pfima zavislost mezi tepelnymi a mecha-
nickymi vlastnostmi u nanokompozitu PS + Nanofil 9. Pfi koncentraci 1 a 5 % v matrici ma
material lep$i jak tepelné tak mechanické vlastnosti nez v 3 % pInéni. Sledujeme-li DTA
kiivku, vidime, Ze tepelny efekt pti degradaci u 3 % plnéni probiha ve dvou krocich a ne ve

ttech jak je tomu o ostatnich dvou stupiii plnéni.

Plniva, které nejvice zvySuji tepelné a mechanické vlastnosti polystyrenu jsou Nanofil 9 ve
vSech studovanych procentech plnéni, Nanofil 5 v koncentraci 1% a Halloysite. Je tedy
zifejmé, Ze organosilikatové nanoplniva svymi vlastnostmi daleko ptevysuji ostatni nami stu-

dovana nanopiva.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ABS Akrylonitril butadien styren

ATR Zeslabena totalni reflektance

DTA Diferencialni termicka analyza

FTIR Fourier transform infrared spectroscopy
HIPS HouZevnaty polystyren

MMT Montmorillonit

PS Polystyren

SAN Styren akrylonitril

TEM Transmisni elektronova mikroskopie
TGA Termogravimetricka analyza

XRD Rentgenova difraktometrie

A [-] Absorbance

d [nm] Mezirovinna vzdalenost

E [Pa] Y oungtiv modul pruznosti

Eq [Pa] Absolutni dynamicky modul pruznosti
E* [Pa] Komplexni dynamicky modul pruznosti
E¢ [Pa] Soufazovy modul

E¢ [Pa] Ztratovy modul

G [J] Gibbsova energie

H [J] Entalpie

ITT [9/10min] Index toku taveniny
n [-] Rad odrazu
S [J/K] Entropie

%

t [s] Cas
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%,

@

[K]
[%]
[°C]
[°C]
[K]
[ka]
[°C/min]

[%]
[-]

[-]

[kg/m’]
[Pa]
[Pa]
[Pa]
[IX]
[IX]

[rad -s™]

Termodynamicka teplota
Transmitance

Teplota skelného piechodu
Teplota tani

Pocatecni teplota vzorku
Okamzitd hmotnost
Rychlost ohfevu
Procentualni ubytek hmotnosti
Féazovy posun

Cinitel vnitiniho tlumeni
Deformace

Pomérna deformace

Komplexni deformace
Difrakéni uhel

VInovéa délka

Hustota

Napéti

Amplituda napéti

Komplexni napéti

Zateni soustavou propusténé
Zateni do soustavy vstupujici

Kruhovi frekvence
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PRILOHA I: TGA GRAFY JEDNOTLIVYCH NANOKOMPOZITU
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Obr. 45: TGA/DTA krivky pro cisty PS.
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Obr. 46: TGA/DTA krivky pro PS+N5 1%.
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Obr. 47: TGA/DTA kiivky pro PS+N5 3%.
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Obr. 48: TGA/DTA kiivky pro PS+N5 5%.
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Obr. 49: TGA/DTA kiivky pro PS+N9 1%.
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Obr. 50: TGA/DTA krivky pro PS+N9 3%.
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Obr. 51: TGA/DTA kfivky pro PS+N9 5%.
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Obr. 52: TGA/DTA krivky pro PS+CLNa 1%.
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Obr. 53: TGA/DTA krivky pro PS+CLNa 3%.
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Obr. 54: TGA/DTA krivky pro PS+CLNa 5%.
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Obr. 55: TGA/DTA krivky pro PS+A 5%.
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Obr. 56: TGA/DTA krivky pro PS+V 5%.
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Obr. 57: TGA/DTA krivky pro PS+H 5%.
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PRILOHA II: DMA GRAFY JEDNOTLIVYCH NANOKOMPOZITU
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Obr. 58: DMA krivky cistého PS.
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Obr. 59: DMA krivky pro PS+N5 1%.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

86

2500

E* (MPa

2000 -

1500

1000 -

500 -

40 60 80 100

|—tan6 —E*|

tan o

Obr. 60: DMA krivky pro PS+N5 3%.
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Obr. 61: DMA krivky pro PS+N5 5%.
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Obr. 62: DMA krivky pro PS+N9 1%.
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Obr. 63: DMA krivky pro PS+N9 3%.
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Obr. 64: DMA krivky pro PS+N9 5%.
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Obr. 65: DMA krivky pro PS+CLNa 1%.
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Obr. 66.: DMA krivky pro PS+CLNa 3%
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Obr. 67: DMA krivky pro PS+CLNa 5%.
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Obr. 68: DMA krivky pro PS+A4 5%.
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Obr. 69: DMA krivky pro PS+V 5%.
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Obr. 70: DMA krivky pro PS+H 5%.
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PRILOHA III: XRD SPEKTRA STUDOVANYCH NANOKOMPOZITU
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Obr. 71: XRD spektra pro Nanofil 5.
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Obr. 72: XRD spektra pro Nanofil 9.
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Obr. 73: XRD spektra pro Cloisite Na™.
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Obr. 74: XRD spektrum pro Aerosil.
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Obr. 75: XRD spektrum pro Mikromlety vapenec.
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Obr. 76: XRD spektrum pro Halloysite.



