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ABSTRAKT

Plasty jsou v dne$ni dob¢ velmi pouzivanymi materialy. Jejich spotfeba kazdy
rok roste. Hlavnim trendem je nyni vyvoj materialli s novymi a lepSimi uzitnymi
vlastnostmi. Styrenové plasty patii mezi nejpouzivanéjsi polymery a proto 1 jich
se toto zlepSovani vlastnosti tykd. Jednou z moznosti modifikace vlastnosti
plastli je pouziti plniv. Vyzkum a vyvoj se jiz delSi dobu ubird smérem
k nanoplniviim, tedy plnivim s ¢asticemi v rozmérech nanometri. Stiedem
z4jmu jsou predevSim vrstevnata jilova nanoplniva, kterd pii dostatecné disperzi
V polymerni matrici maji vyrazny vliv na vlastnosti materidlu a to pii nizkém
procentu plnéni.

Piedlozena prace se zabyva pravé vrstevnatymi jilovymi nanoplnivy v matrici
styrenovych plastli, konkrétn¢ polystyrenu a houzevnatého polystyrenu. Pro
nékteré ¢asti byly pouZity nejen upravene a neupravené komeréné dostupné jily,
ale pro porovnani také dalsi plniva s rozdilnym tvarem ¢astic. Hodnocena byla
disperze plniv v polymerni matrici, mechanické a bariérové vlastnosti, ale také
retardace hoteni nebo fotodegradace.

Dulezitymi dosazenymi vysledky jsou naptiklad potvrzeni pozitivniho vlivu
kompatibilizatort na disperzi jilovych nanoplniv nebo prokazani synergického
efektu retardace hoteni konvenc¢niho retardéru hoteni a jilového nanoplniva.
Jednim z vystupi dynamické mechanické analyzy bylo vyhodnoceni vys$si
teploty skelného ptfechodu plnénych vzorka nez Cisté matrice. Vysledky také
ukézaly, Ze vybrand plniva maji vliv na zmirnéni dopadii fotodegradace.

Klic¢ova slova: Nanokompozit « Kompozit « Polystyren « Houzevnaty polystyren
» Jil » Retardace hofeni * Mechanické vlastnosti ¢ Fotodegradace ¢ Bariérové
vlastnosti



ABSTRACT

Plastics are very commonly used materials nowadays. Their consumption is
growing every year. The main trend is developing materials with new and better
properties for usage. Styrene plastics are among the most commonly used
polymers, therefore the improvement of the properties is concerned with them as
well. One possibility for modification of plastics properties is the usage of
fillers. Research and development have long been moving towards nanofillers,
I.e. fillers with particle sizes in the nanometer range. The focus is on layered
clay nanofillers, since if the sufficient dispersion in a polymer matrix is reached,
they have a significant effect on the material properties even in a small loading.

The presented work deals with layered clay nanofillers in the matrix of
styrene plastics, particularly polystyrene and high impact polystyrene.
Unmodified and modified commercially available clays were used, but in some
parts of the research for comparison purposes other fillers with a different shape
of particles were additionally used. The dispersion of fillers in the polymer
matrix was evaluated, along with mechanical and barrier properties, fire
retardation or photodegradation.

The important results achieved are the confirmation of the positive effect of
compatibilizers on the dispersion of clay nanofillers or the proving of a synergic
effect on fire retardation of conventional fire retardant and the clay nanofiller.
One of the results of the dynamic mechanical analysis was the evaluation of
higher glass transition temperature of filled samples in comparison with the pure
matrix. The results also showed that the chosen fillers can reduce the impact of
photodegradation.

Keywords: Nanocomposite + Composite e« Polystyrene ¢ High impact
polystyrene ¢ Clay ¢ Fire retardancy * Mechanical properties ¢ Photodegradation
* Barrier properties
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UvVOD

V historii bylo mnoho epoch nazyvano podle materialt, které byly pro kazdou
z nich charakteristické ve vztahu k ¢lovéku. Prikladem muze byt doba kamenna
nebo bronzova. Stoleti dvacaté a pocatek jednadvacatého lze oznacit mnoha
pifidomky, avSak podobné jako lidé diiv uzivali kamene ¢i bronzu, dnes jesté
vétsi mérou vyuzivame plasty, dneSni doba by se tedy dala oznacit za
,plastovou®.

Prvni vlastovkou mezi polymernimi materidly bylo jiz v devatenactém stoleti
um¢lé hedvabi — rajon. A jak se plasty postupné objevovaly, nahrazovaly
v n¢kterych aplikacich do té doby jinak pouzivané materialy, napi. slonovinu pii
vyrobé¢ pianovych klaves ¢i biliarovych kouli [1].

V dnesni dobé¢ se plasty vyuzivaji v mnoha odvétvich a to od komoditnich
vyrobkii — jednorazového kelimku na kavu, az po konstrukéni aplikace
Vv automobilovém, leteckém nebo stavebnim primyslu. Pokud se rozhlédneme
kolem nas, najdeme plasty prosté vSude. Obecné jsou to materidly levné, lehké
a snadno zpracovatelné. Za poslednich 15 let se vyroba plasti celosvétove
zdvojnasobila [2].

V posledni dobé je hlavnim trendem vyvoj materidlii s novymi a lepSimi
uzitnymi vlastnostmi, aplikace s niz$i hmotnosti a vysSi pevnosti konstrukci,
nahrady kovi a zastaralych plasti [3].

Styrenové plasty, at’ jiz standardni pruhledny a kichky polystyren nebo jeho
kopolymery, patfi k nejuzivanéj§im polymerim dnesni doby [4] s Sirokymi
moznostmi aplikace. Od jiz zminéného kelimku na kdvu nebo obalu na CD po
zateplovaci desky ve stavebnictvi. Proto 1 jich se tykd otdzka zlepSovani ¢i
upravovani vlastnosti.

Jednou zmoznosti, jak modifikovat vlastnosti plastt, jsou plniva
a nanoplniva. Jiz del§i dobu jsou aktudlnim tématem pro vyzkum vrstevnata
jilova nanoplniva. Velikost castic v nanometrech, velky specificky povrch
a vrstevnata struktura odliSuje tato plniva a kompozity je obsahujici od
klasickych plniv a kompozitt s plnivy s velikosti ¢astic v mikrometrech.

Podle vyzkumii dochézi ptidanim jili do polymeri k ovlivnéni mechanickych
a bariérovych vlastnosti nebo odolnosti proti hoteni ¢i degradaci teplem. Avsak
mira posunu téchto vlastnosti zavisi 1 na morfologii piipravenych
nanokompozitl, tedy na disperzi jilu v polymerni matrici.

Hlavnim cilem této doktorské prace tedy je posouzeni riznych vlastnosti
ptipravenych polystyrenovych kompoziti a nanokompozitd. Vyzkum byl
rozdélen do nékolika tematickych okruht od zhodnoceni dosazené Urovné
disperze, ptes mechanické a bariérové vlastnosti aZ po hotlavost a fotodegradaci.

Nékteré Casti prace byly provadény na zdkladé pozadavkl primyslu, ve
spolupraci s firmou Synthos Kralupy a.s.



1.POLYMER/JIL NANOKOMPOZITY

1.1. Kompozit/nanokompozit

Kompozit je heterogenni smés dvou a vice homogennich fazi o odliSnych
fyzikalnich vlastnostech, kter¢ dohromady davaji vyslednému materialu
vlastnosti nové, jez nema sama o sob¢ ani jedna z jeho soucasti. V pripadé
polymernich kompoziti je spojita faze polymerni matrice a nespojita faze plnivo
[5,6]. Pojem nanokompozitu je rozsifen o podminku, ze plnivo musi mit ¢astice
o velikostech jednotek ¢i desitek nanometri — pak je oznacovano jako
nanoplnivo. Vlastnosti nanokompozitt se odvijeji jednak od slozeni, ale zaroven
I od velikosti ¢astic, jejich morfologie a usporadani [5,7,8].

Pojmy nanokompozit a nanoplnivo jsou do jisté miry specifictéjsi a nad nimi
stoji obecnéjsi pojmy kompozit a pInivo j. Pouziti nanoplniva vSak nezarucuje
materidl, ktery se d4& oznacit jako nanokompozit, protoZe pokud neni ve
vysledném materidlu dosaZeno urcit¢ho stupné disperze plniva a tim dosaZeny
podminky o jeho velikosti ¢astic v matrici, tento material pak stale spada pouze
pod pojem kompozitu.

1.2. Jilova plniva

Jil je plvodem horninovy materidl vznikajici pfeménami piirodnich
vyvielych a usazenych minerdlti nachazejici se Vv litosféte [9]. Jily pouzivané
jako plniva do plast patti do ttidy silikatd a podtridy fylosilikatl. Tyto jsou
charakteristické vrstevnatou strukturou [10-14].

Diivodem soucasného zdjmu o jilové mineraly jako plniva pro polymery je
pravé jejich vrstevnata struktura, dale velky specificky povrch a schopnost
ptijimat do své krystalové struktury velké organické molekuly, polymery nebo
komplexni ionty [7,15]. Tloustka jednotlivych vrstvicek Ve vrstevnaté struktuie
jilu je kolem jednoho nanometru, z tohoto divodu jsou jily oznacCovany jako
nanoplniva.

Aby vS8ak vysledny material mohl byt oznacCen za jilovy nanokompozit je
nutné dosahnout dobré distribuce plniva v matrici, jinymi slovy zajistit, aby se
plnivo co nejlépe rozpadlo na vrstvicky a dosadhlo tak cileného rozméru jednotek
¢i desitek nanometrti tloustky. Jen rovnomérna distribuce a disperze plniva
V matrici muze zajistit pozadované zlepSeni vlastnosti, které jsou od
polymer/jilového nanokompozitu ocekéavany.

1.3. Struktura jilovych nanoplniv

Jilova plniva (fylosilikaty) maji krystalickou vrstevnatou strukturu [15,16],
jejimiz zakladnimi strukturnimi jednotkami jsou tetraedr (Ctyistén, v jehoz
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centru se nachazi kationt, ktery je obklopen ¢tyfmi anionty) a oktaedr (osmistén,
jehoz jadro tvofi kationt a anionty jsou umistény jak v roviné kationtu, tak i nad
a pod centrem), které tvori Sestithelnikové sité¢ (Obr. 1). Centralnim atomem
tetraedru mize byt Si**, AI** nebo Fe**; v oktaedru pak AI**, Fe**, Fe*" nebo
Mg®*. Anionty jsou nejcast&ji O> nebo OH".

Tetraedry a oktaedry se spojuji bud’ v zakladni dvojvrstvi (jedna vrstvicka
tetracdra SiO4 a jedna vrstvicka oktaedrd AlOsg, tzv. skupina 1:1), nebo
v zékladni trojvrstvi (jedna vrstvicka oktaedra Al,(OH)s obklopena dvéma
vrstvickami tetraedrti SiOs, tzv. skupina 2:1, Obr. 2) [11-16].

V mezivrstvi neboli mezi jednotlivymi vrstvami se pak nachazi vazana voda
a vymeénné kationty Na*, AI**, Mg?*. Jejich vymé&nou (napt. za alkylammonium)
muze dojit k zvétSeni mezivrstevni vzdalenosti a upraveny jil je pak vhodné&;si
jako plnivo do plasti. Divodem je pfirozené hydrofilni povaha jilt, ktera
zapriinuje pouze slabé interakce a tim 1 Spatnou dispergaci a adhezi
v nepolarnich polymerech. Upravenym jilim se také fika organojily a jejich
vyhodou je nizsi povrchova energie a lepsi smésitelnost s polymery, diky ¢emuz
byva dosazeno lepsi disperze v polymerni matrici [15,17].

<«— Tetraedr

e, % o O Al, Fe, Mg

® OH

@ ® ® @
vg‘, v @ vymeénné kationty

Obrazek 2. Struktura jilového plniva (fyosilikatu) skupiny 2:1 [15].
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1.4. Struktura jilovych nanokompozita

Jak jiz bylo fe¢eno, aby mohl byt material oznacovan za nanokompozit, musi
byt alespont jeden rozmér castic jeho plniva v nanometrech. V pripadé
nanokompoziti S vrstevnatymi jilovymi plnivy, kdy kazda wvrstvicka ma
odpovidajici tlouStku, avSak spojené vrstvicky ji piesahuji, se rozliSuji tfi
zakladni struktury (Obr. 3) [7,17].

Pokud je ve vysledném materidlu zachovana vrstevnata struktura jilu, aniz by
doslo k proniknuti polymernich fetézcii do mezivrstvi jilu, jedna se o separaci
fazi polymeru a jilového plniva a tento material nelze oznacit za nanokompozit,
ale pouze za kompozit — mikrokompozit (Obr. 3A). Dalsi dva piipady disperze
jilového plniva v materialu jiz 1ze oznacit za nanokompozity. V ¢asti obrazku B
jde o interkalaci jednoho ¢1 vice nataZzenych fetézcl polymeru mezi jednotlivé
vrstvicky plniva. Tato interkalovand struktura je relativné uspotfadana
s pravidelné se stfidajicimi vrstvami polymeru a plniva. Pokud interkalace
dosahne vysokého stupn€, mize dojit k exfoliaci jilu, ptipad C, kde je vrstevnaté
plnivo zcela a rovnomérné rozloZeno v polymerni matrici vV podobé¢ jednotlivych
vrstviCek. Exfoliovana struktura mitize mit charakter bud’ orientovany —
vrstvicky jilu jsou vice ¢i méné v jedné roviné, nebo neusporadany — kdy jsou
dispergovany nahodné [8,15,17].

Podle soucasnych vyzkumi poskytuje pravé posledni zminéna — exfoliovana
struktura — nejlepsi vlastnosti polymernim nanokompozitim, nebot stupen
disperze a distribuce plniva v polymerni matrici jSou rovnomérné. Dosazeni co
nejlepsi disperze vrstevnatého jilového plniva je tedy dalezitym bodem pfi
ptipravé polymer/jilovych nanokompozitt [7,15].

o

Silikat Polymer

Mikrokompozit Interkalovany Exfoliovany
nanokompozit nanokompozit

Obrazek 3. Struktura kompozitii s jilovym plnivem [9].
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1.5. Vyhody pouziti jilovych nanokompoziti

V porovnani s vlastnostmi Cistych polymeri nebo konvencéné plnénymi
polymernimi materialy (mikrokompozity), vykazuji nanokompozity vynikajici
vlastnosti, a to s vyrazné nizsim plnénim. Hlavnim divodem je silngjsi interakce
mezi polymerni matrici a jilovym plnivem ve srovnani S plnivem konvenénim
[8,15].

Ke zlepSeni dochazi prfedevSim u mechanickych vlastnosti, jedna se o vyssi
modul a pevnost. Pfi porovnani s polymery plnénymi vlakny maji jilové
nanokompozity vyssi tvrdost a houZevnatost, nebot’ jejich zpeviovaci schopnost
pisobi ve dvou dimenzich. Diky struktufe maji tyto materidly zlepSené
bariérové vlastnosti napf. odolnost proti prostupu plynt a kapalin, bez toho, aby
se musel piipravit vicevrstevny polymerni produkt. Dochazi také ke zvySeni
odolnosti vii¢i vysSim teplotdm a odolnosti vi¢i hoteni, pfidavek nékterych
jilovych nanopliv ma dokonce za efekt samozhasivy charakter vyslednych
materidlti. DalSimi zlepSenimi jsou naptiklad sniZeni rozpustnosti, zlepSeni
rozméroveé stability nebo zvySeni UV stability. Vyhodou pouziti jilovych
nanoplniv misto klasickych plniv je také zachovani transparentnosti prusvitnych
materidlli a to diky velmi malé velikosti Castic (tyka se exfoliované struktury),
ktera minimalizuje rozptyl svétla. Obecné vysoka cena jilovych nanoplniv je
vyvazena velmi malym mnozstvim, ve kterém se pouzivaji, vétSinou maximalné
do 5 %, na rozdil od klasickych plniv, jejichZz koncentrace byva deset a vice
procent. Jily maji velky specificky povrch, ktery je zpravidla klicovym faktorem
ovliviiujicim ptipravu kvalitniho kompozitu, proto neni nutné je pouZzivat ve
vy$§im mnozstvi. To také znamend, ze témét neovliviiuji vyslednou hmotnost
materialu. [5,7,8,15,18-21]

1.6. Modifikace jilovych plniv

Cilem modifikace, tedy upravy jili, je obména jejich struktury a zména
fyzikalnich a chemickych vlastnosti tak, aby se 1épe misily s polymery
a vysledkem bylo dosazeni lepsi struktury. Modifikace se tedy provadi ze tii
divodl — kvili roz§ifeni mezivrstevniho prostoru mezi vrstvickami jilu, aby se
zmenSila interakce mezi vrstvickami a aby se zlepSila interakce mezi jilem
a polymerni matrici [12].

Z hlediska interakci mezi vrstvou jilu a modifikujici latkou se obecné
modifikace dé€li na chemické a fyzikalni.

Jako chemicka modifikace neboli roubovani se oznacuje postup, kdy jsou na
povrch vrstvicek jilu navazany modifikujici molekuly.

Prvni z metod fyzikalni modifikace je ion-vyménna metoda (Obr. 4), ktera je
zalozena na vyméné kationt obsazenych v mezivrstvi jilu za kationty
modifikujici latky. Metoda se provadi ve vodném prostiedi (tzv. ,,za mokra‘)
a modifikovany jil po vysuSeni jiZ neobsahuje v mezivrstvi ptuvodni kationty
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[18,22,23]. Druha metoda, ion-dipolova interkalace (Obr. 5), se naopak provadi
,,Za sucha“ a modifikovany jil ve svém mezivrstvi stale obsahuje své ptivodni
kationty. Pii této modifikaci dochazi k interakci mezi nabitym iontem
a molekulou, ktera obsahuje dipolovy moment a parcialni lokalizovany
negativni naboj. Vysledkem je vsunuti malych molekul mezi vrstvy plniva, které
jsou pak doplnény nebo nahrazeny molekulami polymeru [23,24].

Obrdazek 5. Schéma ion-dipolové metody modifikace [9].

1.7. Priprava polymernich nanokompozitu

Polymerni nanokompozit s jilovym plnivem Ize piipravit n¢kolika zptisoby.
Vybér metody zavisi na pouzitém polymeru, typu plniva a pozadovanych
vlastnostech. Cilem je vZzdy dosaZeni co nejlepSiho stupné disperze nanoplniva
V polymerni matrici.

Nejpouzivanéj$i metodou je priprava ztaveniny. V podstaté jde o piimé
smichdni plniva s roztavenou polymerni matrici. Pokud jsou povrchy obou
komponenti dostatecné¢ kompatibilni, polymer vnikne do mezivrstvy jilu
a vytvori interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu [15,25]. Tato metoda je ze
vSech uvedenych postupli nejvice environmentalné ptijatelna, nebot’ pii ni neni
potieba pouzivat zadna rozpoustédla. Dalsi velkou vyhodou je mozZznost pouziti
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pro jakykoli polymer, od nepolarniho polystyrenu, pies malo polarni
polyethylentereftalat az k velmi polarnimu polyamidu [15,18].

Dalsimi moznostmi pfipravy jsou polymerace ,,in situ®, ptiprava z roztoku
nebo sol-gel proces [7,15,18,23,25,26].

1.8. Vyuziti kompatibilizatorii pro zlepSeni disperze
nanokompozitu

Kompatibilizatory piedstavuji pfisadu do plastd uzivanou pro zlepSeni
zpracovatelnosti a dosazeni lepSich vlastnosti smési tvofenych dvéma nebo vice
vzdjemné nemisitelnymi nebo omezené misitelnymi slozkami.

Jak jiz bylo konstatovédno, z ditvodu hydrofilni povahy vrstevnatych jilovych
plniv byvé obtizné dosahnout jejich dobré disperze v polymerni matrici, ktera je
povahy hydrofobni. Kompatibilizatory jsou schopné zlepsit vzdjemnou adhezi
polymeru a neupraveného nebo organicky modifikovaného jilu [27,28].

Pouzitim vhodného kompatibilizadtoru lze dosahnout snizeni povrchového
napéti a zvySeni adheze mezi fazemi a tim docilit ustalené a stejnorodé disperze
plniva, ktera bude mit pozadovanou morfologii a vlastnosti. To zabezpeci, ze
vznikla struktura nebude zniena vysokym tlakem a naméahanim bé&hem
zpracovani [29].

V soucasnosti nej€astéji pouzivanymi kompatibilizitory pro polymer/jilové
nanokompozity jsou kopolymery malein anhydridu [30-32].

1.9. Jily a jina nanoplniva

Nejpouzivangj$im vrstevnatym jilovym plnivem je montmorillonit (MMT),
jilovy mineral vznikly zformovanim vulkanického prachu. Jeho nalezist€ jsou po
celém svété, avsak ta nejvyznamnéjsi se nachazeji ve Francii a USA. Chemicky
vzorec MMT je (Na, Ca)os(Al, M@)2Si;010(OH),.nH,0, v podstaté jde vsak
o sm¢s siliky (SiO,) a oxidu hlinitého (Al,O3), tedy tetraedri a oktaedrti jako
dvou zakladnich jednotek [33].

Pro wvyuziti jako nanoplniv v polymernim primyslu musi byt MMT
modifikovan. VéEtsinou jde o ion-vyménnou metodu, pii které dojde k vyméné
mezivrstevnych iontll a zvétSeni mezivrstevného prostoru, vse s cilem zlepsit
misitelnost s polymery a zajistit lepsi disperzi plniva ve vyslednych materialech.
Komeréné dostupnymi typy upraveného MMT jsou napiiklad Nanofil nebo
Cloisite [11].

Dalsim jilovym mineralem pouzivanym jako nanoplnivo je Halloysite [34].
Piestoze je stejné jako vrstevnaté jily tvofen Silikou a oxidem hlinitym
(chemicky vzorec je Al,Si;Os(OH)4), ma na rozdil od nich ¢astice ve tvaru
nanotrubic¢ek. Nalezisté jsou v Belgii, Némecku a USA. Pro lepsi kompatibilitu
s polymery se da také modifikovat [35].
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Jednoduchou slou¢eninou S velkou mozZnosti vyuziti je tzv. silika
S chemickym vzorcem SiO,. V piirod¢ se nachazi ve Ctyfech zdkladnich
morfologiich a mize mit rizné barevné varianty. Pro vyuziti jako plniva pro
polymery je modifikovana a vyrabéna primyslové pod obchodnim nazvem
Aerosil [11].
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2.STYRENOVE POLYMERY

Kombinace nizké ceny a vybornych uzitnych vlastnosti déla z polystyrenu
a houzevnatého polystyrenu velmi vyuzivané polymerni materidly, standardni
polystyren patfi mezi nejpouzivanéjSich polymery dneska. Do rodiny
styrenovych polymera patii také kopolymery napi. styren-butadien (SB) nebo
akrylonitril-butadien-styren (ABS) [36,37].

MozZnosti aplikaci styrenovych polymeri jsou Siroké. Od obalovych materiala

b 24

2.1. Styren a jeho polymerace

Styren — monomer pro vyrobu styrenovych plastt — byl objeven v prvni
polovin¢ 19. stoleti. Nazev je odvozen od stromu Styrax vyskytujiciho se
prevazné v Asil, z jehoz mizy byl ptivodn¢ ziskavan [38].

Vroce 1831 byl poprvé popsan samotny polystyren, tehdy nazvany
styrenoxid. Nejvyznamnégj§i dil prace na popsadni jeho struktury
a slozeni ma price Hermanna Staudingera, ktery jako prvni pouzil ndzvu
polystyren a ve dvacatych letech 20. stoleti popsal mechanismus polymerace
styrenu a pozdéji i jeho strukturu (Obr. 6) [39].

H,C——=CH —
T
’ |
o
n

Obrazek 6. Struktura styrenu a polystyrenu [40].

n

Dnes se styren primyslové vyrabi dehydrogenaci etylbenzenu, ktery se
ptipravuje Friedel-Craftsovou reakci z benzenu a etanu v ptitomnosti chloridu
hlinitého [40,41].

Cisty styren je bezbarva olejovita kapalina se sladkym zapachem. Patii mezi
tékavé organické latky, je Spatné rozpustny ve vodé, ale dobie se rozpousti
v organickych rozpoustédlech. Podléhd procesu oxidace za vzniku peroxidi,
které rovnéZ piisobi jako katalyzator jeho polymerace. Styren se pouziva
zejména jako rozpoustédlo a jako surovina k vyrob& polystyrenu, kopolymeri
styrenu a nenasycenych polyestert [38].

Polystyren je mozno ziskat vS§emi druhy polymeracnich reakci — radikalovou
(suspenzni, emulzni, blokovou), iontovou 1 stereospecifickou. Nejvétsi vyznam

pro vyrobu homopolymeru ma vSak polymerace radikdlova, a to suspenzni
a emulzni [39,40].
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K vyrobé syndiotaktického nebo izotaktického semikrystalického PS, jehoz
vyznam v poslednich letech roste, se pouzivd komplexné¢ koordinacni
polymerace s metalocénovymi katalyzatory [42].

2.2. Vlastnosti a pouziti styrenovych polymeri

Polystyren

Polystyren ma fadu vyuzitelnych vlastnosti, coz ho fadi mezi nejpouzivanéjsi
plasty, konkrétn¢ na ¢tvrté misto v zebticku ro¢ni produkce [4]. Je amorfni, iry,
bezbarvy, s vysokym leskem, odolny vii¢i vod¢€, alkoholiim, olejim a zfedénym
anorganickym kyselinam. Jeho hustota je 1,05 g.cm™®, molarni hmotnost
v fadech stovek tisic. Lze jej vytlacovat, vstiikovat i tvarovat [40,43].

Teplota skelného ptechodu (Ty), nad kterou se uvoliiuje pohyb segmentil
fetézce a chovani materialu se méni ze sklovit¢tho na kaucukovy, je pro PS
vysokd — okolo 100 °C, coz znamend, Ze je za pokojovych podminek velmi
kiehky. Teplota méknuti je vSak niz8i, okolo 80 °C, coz je divod, proc
polystyren miize byt vétSinou pouzivan jen pod hranici 75 °C [44].

Pribéh jeho mechanickych vlastnosti je blizky Hookovu zdkonu, zavislost
napéti na deformaci je témét linearni. Dalo by se tedy fici, Ze vSechny
deformace az do pretrzeni jsou vratné. Dosahuje velmi malého prodlouzeni
(2-3 %), ale pomérné vysokého modulu (az 3200 MPa), ktery je stejné jako
teplota skelného prechodu zavisly na molarni hmotnosti [37,45].

Velkou nevyhodou PS je jeho vysoka hoflavost. Vzplane velmi lehce
a pomérn¢ dobie hoti za vzniku sazi. Jeho odolnost proti UV zafeni je mala
a projevuje se zloutnutim [40,46].

Diky vysokému modulu Ize PS fadit mezi konstruk¢ni plasty, avSak mira jeho
Vyuziti a vyuziti pro vyrobu Siroké Skaly pfedméti denni spotieby ho zatazuje
také do skupiny komoditnich plasta [40,43].

Velka vétSina PS je pouZivana v obalovém primyslu. Jedna se piedevs§im
o kelimky a krabicky na napoje a jidlo nebo obaly na CD a DVD. [4,47].

HouZevnaty polystyren
houzevnatosti, je jednou z moznosti pouziti houzevnatého polystyrenu.

HIPS je kopolymer styrenu s elastomerem, kterym je nejcastéji butadienovy
nebo styren-butadienovy kaucuk. Vyuzivanymi metodami pfipravy je
kopolymerace (polymeraci styrenu v pfitomnosti kaucuku) nebo miseni kaucuku
a polystyrenem v hnéti¢i. Vznikly kopolymer ma heterogenni strukturu
s ¢asticemi kaucuku 2 az 3 um, coz zajiStuje jeho houzevnatost 1 pod bodem
mrazu. Jeho stiedni molekulova hmotnost je 200 000 az 250 000 [40,48].
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Mechanické vlastnosti HIPS zavisi na velikosti ¢astic kaucukové slozky
a také na jejim obsahu. S rostoucim obsahem se sniZuje pevnost, tvrdost
a tuhost, naopak se zvySuje taznost, razova a vrubova razova houzevnatost [49].

Stejné jako u PS je 1 u HIPS nevyhodou jeho vysoké hoflavost a nizkd UV
odolnost.

Vyuziti HIPS je ve stavebnim primyslu, dale jsou znéj vyrdbény skiiné
pocitacovych nebo televiznich monitorti [50], vnitiky lednic nebo mycek na
nadobi [4,37,47].

DalSi styrenové plasty

Krom¢ standardniho amorfniho polystyrenu se vyrabi i syndiotakticky
polystyren (sPS), ktery dosahuje krystalinity az 50 % a vykazuje polymorfni
chovani. Ve srovnani se standardnim PS ma vysokou teplotu tani a odolava
teplotam az kolem 250 °C, zatimco hustota a kiehkost zlistdvaji neménne. Je
velmi odolny rozpoustédlim a vodé 1 pii vysokych teplotich a ma vyborne
elektrické vlastnosti. Je vhodny 1 pro tenkosténné pfedméty slozitych tvart
vyuzivanych v elektronice [42,48].

Velke vyuziti ma 1 lehCeny polystyren vyrabény ztzv. zpénovatelného
polystyrenu (EPS). M4 nizkou hustotu a nizky koeficient tepelné vodivosti,
proto se pouziva na tepeln¢ izolace ve stavebnictvi, ale také v obalovém
primyslu pro piepravu jidel a napoji (uchovava jejich teplotu) nebo pro ochranu
pied poskozenim pfi prepravé kiehkych predméti [39,40].

Kromé HIPS jsou dal§imi styrenovymi kopolymery akrylonitril-styren-akrylat
(ASA) s vyssi odolnosti proti UV zafeni a povétrnostnim vlivim nez PS a HIPS
nebo styren-akrylonitril (SAN) s vyssi pevnosti a odolnosti proti raziim nez PS.
Mezi styrenové plasty patii také styren-butadien (SB), styren-butadien-styren
(SBS) a akrylonitril-butadien-styren (ABS) [36,37,40].
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3.VLASTNOSTI NANOKOMPOZITU
S POLYSTYRENOVOU MATRICI

Jak jiz bylo feceno, polystyren a jeho kopolymery patii mezi nejpouzivané;si
polymerni materialy a proto je na poli védeckého vyzkumu mnoho skupin, které
se snazi vylepsit jeho vlastnosti. A to I vyuzitim vrstevnatych jilovych plniv,
nebot’ jak je uvedeno v Kapitole 1 — nanokompozity s polymerni matrici
a vrstevnatymi jilovymi plnivy poskytuji lepsi vlastnosti ve srovnani s ¢istymi
nebo konvenéné plnénymi polymernimi materialy.

V ptipadé styrenovych plasti nejde jen o ovlivnéni jejich mechanickych
vlastnosti, ale tfeba o sniZeni jejich vysoké hoftlavosti, zvySeni jejich nizké
tepelné odolnosti nebo vzhledem k nejc¢astéjsimu pouziti v obalovém prumyslu
také o zlepSeni bariérovych vlastnosti apod. [51-57].

Mechanické vlastnosti

Pokud se jednd o prvni vlastnosti, kter¢ jsou brany v potaz pii aplikaci
jakéhokoli materialu, jedna se jist€¢ o ty mechanické, neboli fyzikalni. Ani
nanokompozity nejsou vyjimkou. Jejich mechanické vlastnosti ovliviuji
piedevsim vlastnosti zdkladnich komponent, tedy polymerni matrice a plniva.
Velkou roli hraje prostorové uspofadani neboli disperze plniva v matrici
a samoziejm¢e struktura a vlastnosti hrani¢nich fazi [5,15].

Jako ptiklady zlepSeni mechanickych vlastnosti styrenovych plastii pridavkem
jilovych nanoplniv lze uvést zvySeni pevnosti v tahu a modulu pruznosti pro
polystyren s riznymi typy komercné i laboratorné¢ modifikovanych jila [58-61]
nebo zvyseni razové, tahové a ohybové houzevnatosti houzevnatého polystyrenu
ato az o 85 % [62,63].

Nelze obecné fici, Ze pridavek nanoplniv zvysi mechanické vlastnosti
styrenovych plastili, zalezi na druhu styrenového plastu a pouZitého nanoplniva,
popiipad¢ metodé piipravy. V nékterych pfipadech dochazi naopak k poklesu
pevnosti a modulu a to v zavislosti na procentu plnéni jilem [60,61,64,65].
ZhorSeni téchto mechanickych vlastnosti vSak mulze vést ke =zlepSeni
zpracovatelnosti materialu [66].

Prestoze mezi zakladni méfené vlastnosti materiald patii 1 index toku
taveniny, tvrdost C¢i odrazova pruznost, v odbornych ¢lancich se jim pfilis
prostoru nevénuje [67].

Retardace horeni

Vzhledem k vysoké hoflavosti styrenovych plastti a zaroven zadané odolnosti
hoteni u vétSiny produktli z téchto polymert, je dilleZitou otazkou sniZeni jejich
hoflavosti. Samoziejmé existuje mnoho retardéri hofeni vhodnych pro
styrenové plasty (napf. trifenyl fosfat, hexabromcyklododekan nebo tetrabrom-
bisfenol A), které lze pouzit [68-73]. Jsou hojné¢ vyuzivany, ale soucasny
vyzkum se soustfedi na snizeni hoflavosti styrenovych plasti s vyuzitim
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prostfedi nez klasické retardéry hofeni. Relativné mala koncentrace jilového
nanoplniva je dostacujici K zajisténi stejného nebo i lepsiho retarda¢niho efektu
jako v ptipadé konvenc¢niho retardéru hofeni [8].

Jilovd nanoplniva v polymerni matrici zvySuji teplotu rozkladu materidlu
a tvoti zuhelnatélou vrstvu na povrchu vystaveném ohni. Pravé tato zuhelnatéla
Zuhelnaténi funguje jako izola¢ni bariéra proti Zaru a zabraiiuje hoilavym
plynnym produktim vytvafejicim se béhem hoteni polymerii §ifit se do ohné
a tak jej ,,zivit“. Castice jilu v zuhelnat&lé vrstvé udrzuji svou integritu a brani
odkapavani polymerniho materialu pfi hoteni, v nékterych ptipadech vedou az
k samozhaseni [8,74].

Samoziejm¢ 1 v tomto ptripadé zdvisi mira schopnosti retardace hoteni
nanoplniv na jejich disperzi v polymerni matrici [8,58,59,64,67,75-77].
Soucasny vyzkum ukazuje, zZe pouzitim nanoplniv v polystyrenu mize jeho pik
rychlosti uvolnéni tepla, ktery je jednim z ukazatelli hotlavosti, klesnout o 50 az
75 % [7,78].

Nejnovégjsi studie se snazi také postihnout vliv synergického efektu pouziti
konvenénich retardéri hofeni (napt. hexabromcyklododekan, trifenyl fosfat,
cerveny fosfor) a jilovych nanoplniv [66,79,80] nebo dalSich plniv (napf.
magnesium hydroxid) [81,82].

Bariérové vlastnosti

Znaéné vyuziti styrenovych plastti je v obalovém pramyslu. Charakteristickou
vlastnosti plastovych obalovych materialti je propustnost neboli permeace pro
plyny a vodni paru, ktera zavisi napiiklad na struktuie polymeru [83,84].

Vyzkumy ukazuji, ze ptidavek vrstevnatych jilovych nanoplniv do polymert
dokdze snizit propustnost pro kyslik, helium, vodni paru, oxid uhliity
a etylacetatové vypary. Pfitomnost obrovského mnoZstvi ¢astic Vv nano-
kompozitech vede ke snizeni difuzniho koeficientu, nebot’ vrstevnaté plnivo

s dobrou disperzi v matrici vytvori jakési ,,bludisté” nebo ,kfivolakou cestu® pro
molekuly plynu pronikajici materialem (Obr. 7) [7,15].

“kiivolaka cesta® pro molekuly plynu
pronikajici materialem
|

| —— | e . i
: 3 i w . polymerni matrice
[ g S— = yrstvicky nanoplniva
—_ L d
L 2

Obrazek 1. Naznaceni priniku molekul plynu skrz jilovy nanokompozit.
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Pro vSechny plasty, stejné tak pro PS ¢i HIPS plati, Ze ¢im je jil 1épe
dispergovan V polymerni matrici — nejlépe exfoliovan, tim lep§i ma material
vysledné bariérové vlastnosti, tedy nizsi propustnost pro plyny [7,85-91].

Zvladnuti piipravy obalovych materidlii ze styrenovych plasti sjily se
snizenou propustnosti pro plyny a vodni paru by mohlo vést Kk rozsifeni
aplika¢nich moZznosti téchto polymert.

Dalsi vlastnosti

Kromé¢ vlastnosti zminénych a rozvedenych vyse se souasny vyzkum zabyva
také zvySenim termalni stability pfidavkem jilovych nanoplniv. Metodami
pouzivanymi k hodnoceni jsou termogravimetricka analyza a konickéd nebo také
kuzelova kalorimetrie. VéEtSina dosazené vysledkt uddva zvySeni pocatecni
teploty termalni degradace a tedy zvySeni termalni odolnosti, lisi se vSak
V hodnoceni vlivu struktury na toto zlepseni. Nékteré studie uvadi, Ze zvySeni
odolnosti je zavislé na stupni disperze, v jinych ptipadech je stejnych vysledki
dosazeno i pti nedokonalé disperzi nanoplniv v polymerni matrici [59,60,65,67].

Rozdilné vysledky lze nalézt pti hodnoceni vlivu jili na teplotu skelné¢ho
ptechodu (T,). Nékteré studie uvadi zvyseni Ty az o 10 °C [32], jiné snizeni [56]
hodnot ve srovnani s ¢istou matrici.

Literatute take uvadi, Ze jilova plniva mohou zvysit UV stabilitu polymernich
materialt [18], v piipadé styrenovych plati to vSak pravdépodobné neplati.
Vysledky ukazuji, ze ptidavkem jili dochazi k zrychleni fotodegradace ve
srovnani s Cistou matrici [92] a nékteré Clanky se zabyvaji UV stabilizaci
styrenovych nanokompozitd [93]. Obecné se vSak da fici, ze tématu
fotodegradace styrenovych plasti s jilovymi plnivy se vyzkum pftili§ nevénuje.
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4.CILE PRACE

Cilem ptedlozené prace je:

e Piipravit smési polymernich nanokompoziti (kompozitt) S matricemi
standardniho nebo houzevnatého polystyrenu. Jako plniva pouzit
modifikované i nemodifikované jily (piipadné¢ dalsi plniva pro srovnani).

e Zhodnotit a porovnat vlastnosti pfipravenych vzorki.

Posuzované vlastnosti:

- morfologie, disperze plniva v matrici (rentgenova difrakce,
transmisni elektronova mikroskopie),

- mechanické (tahové zkousky, dynamickd mechanickd analyza,
tvrdost, odrazova pruznost),

- bariérové (propustnost pro plyny),

- horlavost (limitni kyslikové ¢islo, testy hotlavosti),

- fotodegradace — urychlené UV starnuti (karbonylovy index,
index zlutosti, propustnost pro svétlo),

- antibakterialni (mikrobiologické testy)

- adalsi (index toku taveniny).
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5. EXPERIMENTALNI CAST

5.1. Materialy

Dva typy polystyrenovych plastli byly vybrany jako polymerni matrice pro
pfipravu vzorkil. A to standardni polystyren KRASTEN 174 a houZevnaty
polystyren KRASTEN 552M oba od firmy Synthos Kralupy a.s. Nékteré jejich
vlastnosti udavané v materialovych listech vyrobcem jsou uvedeny v Tab. 1.

Tabulka 1. Viastnosti pouzitého PS a HIPS [94,95].

PS HIPS
Vlastnost Jednotka |\ o ASTEN 174) | (KRASTEN 552Mm)
Index toku 110 min 7-8 9-10
taveniny g ' (6-9) (8-11)
Razova kd/m2 14 120
houZevnatost

Vru‘?ova raz. KJ/m2 ) nezlomen
houZevnatost

Tahovy modul MPa 3200 2100
Nvapevtl v tahu pii MPa 50 29
pretrzeni

Pfodlvouz,em pii % 2 40
pretrzeni

Teplota meknuti °

dle Vicata ¢ ot %
Hoflavost tfida HB HB

specifikaéni rozmezi

Jako plniva byla pouzita Sirokd paleta nanoplniv, doplnén4 mikroplnivem pro
srovnani vlastnosti. Tim byl mikromlety vapenec OMYA EXH 1sp s velikosti
castic 1,5 um od Calplex. Vrstevnatymi nanoplnivy byl nemodifikovany jil
Cloisite Na" od Southern Clay Chemistry a modifikové jily Nanofil 5 (N5),
Nanofil 9 (N9) a Nanofil SE3010 (N SE3010) od Siidchemie. Jejich modifika¢ni
¢inidla a mezivrstevny rozestup udavany vyrobcem je v Tab. 2. Dalsimi typy
nanoplniv byly jilové nanotrubicky Halloysite dodané firmou Aldrich
a modifikovana nanosilika Aerosil R812 od Degussa.

Pro ¢ast o vlivu kompatibilizatorGi na disperzi vrstevnatych jilovych plniv
V polymerni matrici byly pouZity kompatibilizatory na bazi kopolymeru styren-
malein anhydridu. Jmenovit¢ SMA 1000P spomérem styrenu a malein
anhydridu 1:1 a SMA 3000P s pomérem styrenu a malein anhydridu 3:1, oba od
Sartomer Company Inc.
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Tabulka 2. Modifikace plniv a jejich mezivrstevné vzdalenosti [96].

Plnivo Modifika¢ni ¢inidlo Mezivrstevna vzdalenost [nm]
Nanofil 5 dimetyl-distearyl- 2,8

ammonium-chlorid
Nanofil 9 dimetyl-benzyl-stearyl- | 1,89

ammonium-chlorid
Nanofil SE3010 | dimetyl-benzyl-stearyl- | vyrobce neudava
ammonium-chlorid
Cloisite Na” (bez modifikace) 1,25

Konvenénimi retardéry hofeni pouzitymi pro cast o synergickém efektu
retardace hofeni byly retardéry na bazi bromu tetrabromobisfenol A (TBBP-A)
a hexabromocyklododekan (HBCD). Dale retardér hotfeni na bazi fosforu
trifenyl fosfat (TTP) a dalsi latky — melamin, magnesium karbonat hydroxid
hydrat (MCH) dodané firmou Aldrich. Také byly pouzity magnesium hydroxid
Duhor C-043/S (Mg(OH),) od Duslo Sala a praskovy siloxan Dow Corning®
4-7081 od Dow Corning.

Pro ¢ast o antibakterialnich vlastnostech byly pro porovnani pouzity riizné
druhy ¢astic stfibra. Stiibro ve formé prasku s velikosti ¢astic do 100 nm, acetat
stiibra a fosfat sttibra, v§e od Aldrich. Pro srovnani byl pouzit komeréni produkt
Irgaguard B5000 od firmy BASF.

Poznamka:

Vsechny uvadéné koncentrace plniv a piisad jSou v hmotnostnich procentech.

Jelikoz ne vSechna pouzitd plniva jsou nanoplniva a ne vSechny pfipravené
materialy jsou nanokompozity, s dostatenym stupném disperze plniva
v matrici, jsou V n¢kterych piipadech plniva a vzorky oznacovany jako
(nano)plniva respektive (nano)kompozity. Tyto pojmy zahrnuji jak fakt pouziti
Siroké Skaly plniv, tak moZnost, Ze nanoplniva nemaji v pfipravenych
materialech dostate¢ny stupen disperze.

5.2. Metody pripravy

Dvousnekovy vytlacovaci stroj

Prvnim zafizenim pouZitym pro ptipravu materidli byl laboratorni
dvousnekovy extrudér Berstdorff ZE25 sSesti topnymi zonami a pomérem
L/D s$neku 38. Teplota byla nastavena na 170 °C, rychlost 100 ot./min
a odvzdusnéni pod tlakem 95 kPa. Polymer splnivem byl vzdy nejdiive
pfedmichan v laboratorni michac¢ce KLAD po dobu 15 minut.
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Hnétic
Materialy byly také pfipraveny v komdirce laboratorniho hnétice Brabender

Plasti-Corder. Hnéteni probihalo po dobu 10 minut pfi otadkach 30 min™
a teploté¢ 180 °C pro PS a 200 °C pro HIPS.

Vstrikovani

Vstiikovanim byla vyrobena zkuSebni télesa pro tahové zkouSky a DMA.
Ptiprava zkuSebnich téles vstfikovanim probé&hla dle normy ISO 294-1 na
vstiikovacim lisu BATTENFELD 500 CD+ za téchto podminek: teplota
taveniny — 220 °C s toleranci = 3 °C, teplota formy — 45 °C s toleranci = 3 °C
a vstfikovaci rychlost v kritickém prufezu téliska — 200 mm/s + 100 mm/s.

Lisovani

Desticky, ze kterych byly dale pfipraveny vzorky pro jednotlive zkousky,
byly pfipraveny lisovanim pii teplot¢ 190 °C pro PS a 210 °C pro HIPS, po
dobu 3 minut pro oba materialy. Chlazeni prob&hlo v hydraulickém lisu pfi
laboratorni teploté.

Starnuti

Um¢lé starnuti vzorkl bylo provedeno v pfistroji Xenotest Alpha+ od firmy
Atlas, sxenonovym zdrojem zafeni. Intenzita ozafeni byla nastavena na
125 W.m™, teplota Gerného standardu 50 °C a teplota v komote 35 °C.

Celkovy cCas vystaveni ozafeni byl 560 hodin, coz odpovida asi 11 mésicim
nepretrzitého osvitu sluncem. Pokud by se pak vzalo v potaz stfidani dennich
dob, odpovidalo by to zhruba dvojnasobku, tedy 22 mésicim vystaveni slunci
v realnych podminkach. K témto pfepoctim byl pouzit piedpoklad, ze pouzita
xenonova lampa mé 14 krat vyssi intenzitu osvétleni neZ slune¢ni svétlo. Vzorky
byly testovany pribeézné, vzdy po 70 hodinach.

5.3. Metody hodnoceni

Rentgenova difrakce (XDR)

XRD je nedestruktivni metoda pouzivana K charakteristice chemického
slozeni a struktury materiald. V piipadé nanokompoziti jde nejcastéji o metodu
rozptylu rentgenového zareni v nizkych uhlech (tzv. metoda SAXS), typicky
rozsah je do uhlu 10 °26. V tomto rozsahu se u vrstevnatych jilovych nanoplniv
a materiall je obsahujicich vyskytuji piky, které charakterizuji jejich strukturu —
pravidelnost ulozeni vrstev a mezivrstevnou vzdalenost. Tu Ize vypocitat dle
Braggova zédkona — vztahu vyjadiujiciho difrakci rentgenovych paprski na
pravidelnych strukturnich rovinach vzdalenych navzajem o uréitou délku, tedy
vrstvach jilového nanoplniva [97-99].
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Spektra rentgenové difrakce byla pofizena na piistroji PANalytical X Pert
PRO - difraktometru se zdrojem CuKe o vinové délce A = 0,1540 nm a vykonu
1,2 KW. Spektra pro praskové vzorky (Cista plniva) byla méfena jinou technikou
nez ostatni vzorky z diivodu jiné konzistence.

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

TEM je specifickd opticka metoda umoziujici pozorovani velmi tenkych
preparati pii vysokém rozliSeni a zvétSeni. Obraz vznika, kdyz proud elektronti
prochazi vzorkem do detektoru.

Preparaty byly nafezany ze vzorkll materidlu o teploté -70 °C na mikrotomu
Leica cryo-ultramicroton o teploté noze -45 °C. Snimky pak byly pofizeny na
transmisnim elektronovém mikroskopu JEM 200CX.

Mechanické vlastnosti — tahova zkouSka

Mechanické vlastnosti jsou prvni, které jsou brany v potaz pro konstrukéni
aplikace materiali. Tahova zkouska patii mezi nejstarSi zkouSky k hodnoceni
pevnosti materialu. Dochazi pii ni k deformaci jednosmérnym tahem silou, ktera
plsobi na zkuSebni téleso do doby, nez nastane destrukce materidlu — pretrzent.
Nejcastéji porovnavanymi parametry jsou pevnost v tahu neboli tahové napéti,
protazeni pii pietrzeni (tzv. taznost) a modul.

Tahové zkousky byly provadény podle normy ISO 527-2/1A/X na
univerzalnim trhacim stroji Zwick 145665. Pocatecni vzdélenost Celisti byla
100 mm a rychlost posuvu 5 mm/min. Vzorky byly pfipraveny vstfikovanim.

Dynamicka mechanicka analyza - DMA

Tato metoda urcuje pomoci dynamickych moduli mechanické vlastnosti
polymernich materidlti. Princip DMA je v pozorovani odezvy materidlu na
vybuzené kmity definovanou silou za rtiznych podminek. Touto metodou lze
stanovit zavislosti elastického a mechanického tlumeni na teploté, z naméfenych
spekter mtizeme urcit teplotu skelného pfechodu (Tg), krystalinitu, sitovani,
apod. [100].

Vzorky pro tuto analyzu byly pfipraveny vstfikovanim, testovani probihalo na
ptistroji DXO04T od firmy RMI pii vzdusné atmosféie. Teplotni rozsah méfeni
byl 20 - 120 °C, rychlost teplotni zmény 2 °C/min, frekvence 1 Hz s pouzitim
amplitudy sily 10 N.

Plynopropustnost

Plynopropustnost je vlastnost dulezitd pro aplikace polymerit v obalovém
pramyslu, jeji méfeni probiha dle normy CSN 64 0115. Vzorek kruhového tvaru
je hermeticky uzavien mezi dvéma komorami méticiho zatizeni. Jedna komora
obsahuje plyn, ktery bude pouzit pro stanoveni propustnosti a druha komora
o znamém objemu je evakuovana. Mnozstvi plynu, které projde skrze vzorek
Z jedné komory do druhé je stanovovano jako c¢asova zavislost z naméreného
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vzristu tlaku v komoie puvodné evakuované. Pro vypocet rychlosti propustnosti
se pouziva linearni oblast této ¢asové zavislosti. Rychlost prostupu plynu je
mirou bariérovych vlastnosti materidlu a je ovlivnéna tloustkou materialu
a koncentraci prostupujiciho plynu. Proto byl zaveden permeacni koeficient
(Pe), ktery kompenzuje jejich vliv a umoziuje srovnani riznych material mezi
sebou [101].

Mg¢ieni propustnosti pro dusik, vzduch a oxid uhli¢ity byly provedeny dle
zminéné normy, pii teploté¢ 35°C béhem 1 hodiny, tlak v komote s plynem byl
2 bary.

Tvrdost — Shore D

Princip této metody spociva ve vtlatovani zkusebniho tupého hrotu do télesa
za ptedem danych podminek. Vyhodnocuje se odpor proti vtlaceni, ktery je dan
hloubkou vniknuti hrotu do télesa pii konstantni sile vtlaCovani. Tvrdost
materialu zavisi na viskoelastickych vlastnostech materialu, modulu pruznosti,
na druhu a koncentraci plniv [102].

Tvrdost byla méfena dle normy CSN EN ISO 868 na tvrdoméru od firmy
BAREISS Shore D s digitalnim vystupem HHP-2001, se zatizenim 37,5 N,
hodnoty byly odecitany po 1 vtefing.

Odrazova pruznost

Schopnost materialu absorbovat mechanickou energii pii razové deformaci je
oznacovana jako odrazova pruznost. Stanovuje se jako pomér mezi energii
vracenou a energii dodanou rdazem a je vyjadiena v %. Hodnota odrazové
energie zavisi na teploté a tloust’ce zkouSeného vzorku a na rychlosti dopadu
zkuSebniho kyvadla [103,104].

Meéfteni bylo provedeno podle normy CSN 62 1480 a to na piistroji Schob.

Index toku taveniny (ITT)

Index toku taveniny je definovéna jako mnozstvi taveniny polymeru, které
protece za casovou jednotku otvorem plastometru pii dané teploté a tlaku
a geometrii otvoru, které jsou dany normou. Jako jednotka se pouzivaji gramy za
10 minut (g/10 min.).

Pro méfeni byla pouZita norma CSN EN ISO 1133, teplota 200 °C, zatiZeni
5 kg a kapilarni vytlacovaci plastometr MeltflixerMT.

Horlavost - laboratorni testy

Tyto testy, které meély podat prvotni obraz o retardacnich vlastnostech
ptipravenych materialt, byly provedeny v digestofi za pomoci plamene o vysce
6 cm, piiCemZ vzorky byly do plamene umistény vZzdy na 5 sekund. Rozméry
télisek byly 100x10x1 mm Sledovano bylo snizeni hmotnosti, ¢as hofeni
a odkapavani.
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Limitni kyslikové ¢islo (LOI)
_ Lepsi posouzeni hoflavosti podalo zméfeni LOL které probéhlo podle normy
CSN ISO 4589-2 s pouzitim méticiho zatizeni Ceast. Plamen byl vZdy zapalen
seshora (metoda A).

Furierova transformacni infracervena spektroskopie (FTIR)

FTIR je experimentalni spektroskopicka technika zalozena na absorpci
infracerveného zaieni pii prichodu vzorkem zkoumaného materidlu. Pfi tomto
prichodu dojde k excitaci molekul k vy$sim vibracnim staviim. Vysledkem je
infraCervené spektrum, které je funkéni zavislosti energie (vyjadiené
v procentech transmitance nebo jednotkach absorbance) na vinové délce
dopadajiciho zafeni, a podava obraz o molekularni struktufe materialu.

Kazda molekulova skupina absorbuje zafeni jiné vinové délky, a proto Ize na
namétenych spektrech tyto skupiny identifikovat. Dané skupiny se na spektrech
projevuji pikem v oblastech urcitych vinovych délek.

Karbonylové skupiny jsou spoleénymi charakteristickymi skupinami pro PS
i HIPS. Odpovidajici pik se nachazi v oblasti vinové délky okolo 1725 cm™
v ptipadé PS (Obr. 8) a 1717 (1725) cm™ u HIPS [105].

2,4: H
: 180h

16
12
04
0,0!
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550
Vinova délka [cm-]

Obrdazek 8. FTIR spektrum polystyrenu s pikem v oblasti karbonylovych skupin
rostoucim behem fotodegradace [106].

Absorbance

Pro hodnoceni fotodegradace (urychleného UV starnuti) byla pouzita veli¢ina
karbonylovy pomér (KP) [107], vypoclteny zpoméru absorbance zminéného
piku béhem starnuti (A) a pied starnutim (Ag):

A

Kp=+ (1)

Pouzitd FTIR spektra byla namétfena na spektrofotometru AVATAR 320 od
firmy Nicolet metodou ATR (technika zeslabené totalni reflektance).
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Kolorimetrie — index Zlutosti (YI) a prostupnost pro svétlo (LT)

Pro méfeni barevnosti vzorkli vk tomu urCenych spektrofotometrech je
pouzivano denni svétlo ve formé paprsku. Po prichodu tohoto paprsku vzorkem
nebo jeho odrazu od povrchu vzorku jsou ze zmétrenych vinovych délek tyto
pfistroje schopné stanovit trichromatické soufadnice barevnosti, propustnost pro
svétlo nebo jiné parametry.

Spektrofotometrem byl UltraScan PRO od HunterLab, vybranymi veli¢inami
k hodnoceni fotodegradace pak index zlutosti (YI) podle normy ASTM E313
a propustnost pro svétlo (LT). Pro lepsi srovnani vysledkd byly pro grafy
pouzity hodnoty procentudlni zmény téchto veli¢in (AYI, ALT) vypoctené
Z hodnot pred (Yo, LTp) a po (Y1, LT) fotodegradaci:

AY1= (YY—I’0 ©100)-100; ALT= (% +100)-100 (2,3)

Mikrobiologické testy

Pro mikrobiologické testy byly nejdiive pfipraveny zivné pidy pro vybrané
typy bakterii, kterymi byly Staphylococcus aureus CCM 3953 a Escherichia coli
CCM3954, obé z Ceské sbirka mikroorganismi Brno CCM.

Agarovym médiem tedy zivnou pidou byl Muller-Hinton agar, ve slozeni:
17,5 g pepton; 4,0 g hovézi extrakt; 1,5 g skrob; 15,0 g agar na 1000 ml vody.

Navazky zivnych ptad byly suspendovany v destilované vodé¢ a sterilizovany
pii teploté 121 °C po dobu 20 minut. Po ochlazeni na 50°C byly agarové Zivné
pudy rozlity do Petriho misek a ponechdny ztuhnout. Poté byly zaockovany 100
ul suspenze mikroorganismil ve sterilnim fysiologickém roztoku (NaCl 8,5 g/1),
tak Ze inokulum bylo rozetfeno sterilni sklenénou tyCinkou po celé ploSe Petriho
misky. Na zaoc¢kované pudy byly do Petriho misek vloZzeny desticky piislusnych
vzorkll ve tvaru CtvereCku o hrané 1,5 cm, oplachnuté destilovanou vodou. Po
péti hodinach v inkubatoru byly vzorky vyjmuty a Petriho misky nyni jiz bez
vzorkl byly vraceny do inkubatoru. Po dob& 19 hodin se sledoval rist bakterii
na plose otisku vzorku.

Ockovani pid probihalo v aseptickém boxu Telstar II-A, rast bakterii
v inkubatoru BIOLOGICAL THERMOSTAT BT-120 pfi teploté 36°C.
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6.HLAVNI VYSLEDKY
6.1. Vliv vyrobniho zaFizeni na disperzi plniv

V jedné z piedchozich kapitol je konstatovano, ze i metoda piipravy ma vliv
na disperzi plniva v polymerni matrici. VSechny vzorky pouzité v disertacni
praci jsou pripraveny metodou ztaveniny, tedy pifimym smichanim plniv
S roztavenou matrici. Tato metoda je v podstaté nejpouzivanéj$i a pro pouziti
v primyslu nejjednoduss$i a nejvhodnéjsi. Pokud by tedy Slo o primyslové
vyuziti vysledkd, bylo by s takto pfipravenymi materialy nejsnazsi.

Nejen metoda pfipravy, ale i druh vyrobniho zafizeni mohou mit na
vyslednou disperzi nanoplniv v polymerni matrici vliv. Motivaci této c¢asti
vyzkumu tedy bylo porovnani vlivu pouziti dvou vyrobnich zafizeni a to
konkrétné dvousneku a hnétice (parametry piipravy viz Kapitola 5.2).
Ptredpokladem bylo, Ze v hnéti¢i by mohlo dochazet k vyS$§imu tfeni. Roli by
také mohla hrat doba pisobeni sil na plnivo, ktera je v hnéti¢i delsi nez zdrzna
doba plniva pti priichodu dvousnekem, a to zhruba dvojnasobné.

Jako materidly k porovnani byly vzaty (nano)kompozity PS s jilovymi
nanoplnivy plnivy Cloisite Na*, Nanofil 5 a Nanofil 9 a dalsimi plnivy Aerosil,
Halloysite a mikromlety vapenec, a to v plnéni 3 %.

Pro vzorky sjilovymi nanoplnivy bylo prvni metodou posouzeni XRD
(Obr. 9), pro vSechny vzorky pak byly potfizeny TEM snimKky.

= dVousnek
(N ELIE
m Cisté plnivo

Intenzita

Nanofil 5

Nanofil 9

Cloisite Na+

[ | [ ‘ 1
2 4 6 8 10
Uhel [°26]

Obrdzek 9. Rentgenova spektra pro porovnani dvou vyrobnich zarizeni.
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V ptipad¢ jednoho z upravenych jili Nanofilu 9, lze u XRD spektra vzorku
pfipraveném v hnéti¢i vidét mirné niZs§i intenzitu charakteristickych pikd ve
srovnani se vzorkem z dvousneku. To by mohlo naznaCovat, Ze hnéti¢ je pro
kombinaci matrice PS a tohoto nanoplniva vhodné;jsi, nebot’ ma pravdépodobné
lepsi vliv na interkalaci. Snimky TEM (Obr. 10) v§ak neukazuji dobrou disperzi
Vv ptipad¢ ani jednoho z pouzitych zatizeni, nebot’ jsou vidét pouze izolované
Castice plniva v podobé seskupenych vrstvicek jilu, které ziejmé nejsou
dostate¢né interkalovany polymerem. Tloustka téchto shluki je az 300 nm.

200inm)

Obrazek 10. TEM snimky PS s 3 % Nanofil 9 pripravené ve dvousneku (A, C)
aV hnetici (B, D).

Naopak pomérné¢ dobrym piiklad interkalovaného nanoplniva je vzorek
s modifikovanym jilem Nanofil 5 (Obr. 11). Na snimcich je jasné viditelny
rozpad Castic nanoplniva a to ¢astecné az na jednotlivé vrstvicky. Lze sice vidét
1 pfetrvavajici ne zcela rozpadlou vrstevnatou strukturu, mezivrstevny rozestup
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je vsak vétsi a tloustka téchto shlukli je mnohem mensi nez v ptipadé vzorku
s Nanofilem 9. Nanofil 5 je tedy pravdépodobné vhodnéjsim jilovym plnivem
pro polystyren. Rozdil mezi vyrobnimi zafizenimi V ptipadé tohoto nanoplniva
neni jasné patrny, piestoZe jej naznacuji XRD spektra. V piipad¢ piipravy ve
dvousneku ma material prvni charakteristicky pik lehce posunuty k nizSim

uhlim, coz by mohlo naznacovat mirn¢ vyssi mezivrstevnou vzdalenost nez pii
piipraveé v hnétici.

k s L G 1 vpm_
Obrazek 11. TEM snimky PS s 3 % Nanofil 5 pripravené ve dvousneku (4, C)
a v hnetici (B, D).

Spektra materialli s neupravenym jilem Cloisite Na® jsou v piipadé obou
vyrobnich zafizeni velmi podobna, rozdil ve vlivu na disperzi je v piipadé téchto
dvou zvolenych michacich zatizeni tedy zanedbatelny. Pik charakterizujici
strukturu jilu a jilovych materiald sice na spektrech plnénych vzorka vymizel,
coz by mélo znamenat, ze material ma exfoliovanou strukturu, na snimcich
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TEM (Obr. 12) vsak neni patrny rozpad agregatti plniva ani vnik polymernich
fetézcl mezi vrstvicky jilu nebo oddaleni jilovych vrstev. Vysvétlenim absence
piku ve vzorcich kompoziti tedy bude spiSe piekryti tohoto piku spektrem
matrice. Tento neupraveny jil je tedy pfi pfipravé na obou vyrobnich zatizenich
nedostatecné rozdispergovan v polymerni matrici a zistava ve form¢ agregati,
které byly pfi bliz§im pohledu na vzorcich viditelné i pouhym okem. Vzorky
proto nelze oznacit jako nanokompozity, jedna se spise o mikrokompozity.

Na disperzi siliky Aerosil, ktera ma castice ve velikosti nanometri, nema
metoda vyroby vliv. Na obou snimcich TEM (Obr. 13) je rovhomérné disperze
nanoplniva v PS matrici a nejvétsi shluky ¢astic dosahuji maximalné 50 nm.

800 nm ‘A B

Obrdzek 12. TEM snimky PS s 3 % Cloisite Na™ pripravené ve dvousneku (A)
aV hnetici (B).

500" nm

AB

Obrazek 13. TEM snimky PS s 3 % Aerosil pripravené ve dvousneku (4)
aV hnetici (B).
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Naopak velké agregaty plniva jsou vidét na fotografiich PS s mikromletym
vapencem (Obr. 14). V matrici se v piipadé obou metod vyroby nachazi rizné
velké Castice plniva a to az o velikosti 10 um. Pokud tedy vyrobce udava
velikost ¢astic 1,5 um, 1ze konstatovat, ze se jedna o agregaty plniva a vzorky
oznacit jako kompozity.

Disperze jilovych nanotrubicek Halloysite se z TEM fotografii (Obr. 15) zda
byt dobra. V matrici jsou rozptyleny i rizné velké shluky castic, k rozpadu na
jednotlivé nanotrubicky tedy doslo jen Castecné.

Obrdzek 14. TEM snimky PS s 3 % vdpence pripravené ve dvousneku (4)
a v hnétici (B).

i O

A B

Obrazek 15. TEM snimky PS s 3 % Halloysite pripravené ve dvousneku (A)
aV hnetici (B).
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Vysledky naznacuji, Ze vliv zvolenych rozdilnych vyrobnich zafizeni na
disperzi vybranych plniv v PS matrici je velmi maly. Je vSak tfeba brat v tvahu
limity obou metod hodnoceni. Stejné jako spektra XRD, nemusi zcela
jednoznac¢né o disperzi plniv v matrici vypovidat ani snimky TEM, nebot
zachycuji jen velmi malou ¢ast z celého vzorku pripraveného materialu.
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6.2. Vliv kompatibilizatori na disperzi

Kromé pouziti modifikovanych plniv vhodnych pro urcity polymer a vybéru
vhodné metody piipravy, mohou ke zlepSeni disperze jilovych nanoplniv ve
vysledném materidlu pfispét 1 kompatibilizadtory. Pro styrenové plasty jde
o kompatibilizatory na bazi kopolymeru nizkomolekularniho styrenu a malein
anhydridu (anhydridu kyseliny maleinové) [30-32]. Jednotlivé typy se od sebe
li$1 pomérem slozek. Pro ur€eni vlivu kompatibilizatort na disperzi nanoplniv
Nanofil 5 a Nanofil SE3010 v houZevnatém polystyrenu byly vybrany dva typy,
konkrétné SMA 1000P s pomérem styrenu a malein anhydridu 1:1 a SMA
3000P s pomérem styrenu a malein anhydridu 3:1.

Disperze byla hodnocena rentgenovou difrakei a snimky TEM. Vzhledem
k povaze kompatibilizatori je mozné, ze mohou ovlivnit ITT nebo tvrdost
materidlu, proto bylo provedeno také jejich méteni.

Dle potizenych rentgenovych spekter (Obr. 16, 17) lze soudit, ze ptidavek
kompatibilizatori ma na disperzi vybranych nanoplniv dobry vliv. Jejich
pfidavkem pravdépodobné dosSlo k posunuti prvniho charakteristického piku
K niz§im uhlim, jsou tedy mimo oblast méfeni. Tato skuteCnost znamena, Ze
nejspiSe  doSlo k vzristu mezivrstevné vzdalenosti mezi jednotlivymi
vrstvickami a fetézce polymeru by tedy mély byt 1épe schopné interkalovat do
mezivrstvi jilovych nanoplniv.

ZlepSeni struktury ptidavkem kompatibilizatorti doklddaji 1 TEM snimky. Na
fotografiich sobsahem 5 % kompatibilizatori a 3 % jilovych nanoplniv
(Obr. 18, 19) lze vidét lepsi rozpad plniva a vétsi oddaleni vrstvicek plniva nez
u vzorkill bez kompatibilizatora.

Patrné;jsi je vliv kompatibilizator na snimcich s jilem Nanofil SE3010, nebot’
Vv ptipad¢ snimku vzorku bez kompatibilizatoru (Obr. 19C) jsou vrstvi¢ky plniva
pomérné semknuty a tloustka tohoto uskupeni je az 100 nm. V piipade
Nanofilu 5 je plnivo 1 bez kompatibilizatoru rozpadnuto lépe (Obr. 18C),
tlouSt’ka nerozpadnutych slozenych vrstvicek je nizsi — piiblizné do 50 nm.

Na XRD spektrech s koncentraci jilu 1 % nejsou viditelné zadné piky, coz by
mohlo naznacovat, Z¢ vymizely v disledku rozpadu plniva do exfoliované
struktury. To v8ak nepotvrzuji snimky TEM (Obr. 20), na kterych je sice patrny
pomé&rné dobry rozpad plniva na jednotlivé vrstvicky, ale disperze plniva neni
dostatecné rovnomérna. Absence pikili bude tedy spiSe zplsobena nizkou
koncentraci plniva v matrici a piekrytim téchto pikii spektrem cisté matrice.
Toto vysvétleni by mohl potvrdit fakt, ze druhy charakteristicky pik vétSinou
S procentem plnéni roste.

Jako mirn¢ vhodnéjsi se dle XRD spekter jevi kompatibilizator SMA 3000P,
tedy ten s vysSim obsahem nizkomolekularniho styrenu, nebot’ u obou plniv
doslo pii jeho pouziti ke snizeni druhého charakteristického piku. Mezi TEM
snimky s riznymi kompatibilizatory v§ak zadny vyznamny rozdil vidét neni.
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Obrazek 16. XRD porovnani vlivu kompatibilizatoru pro Nanofil 5.
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Obrdzek 17. XRD porovnani viivu kompatibilizatoru pro Nanofil SE3010.
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Obrazek 18. TEM snimky HIPS
s 3 % Nanofil 5bezas

kompatibilizatory:
A — SMA 1000P
B — SMA 3000P

C — bez kompatibilizatoru

Vliv kompatibilizatorti na ITT a tvrdost materialu uvadi Tab. 3.

Vysledky ukazuji, Ze nanoplniva snizuji ITT materidlu, ptfi¢emz ptidavek
kompatibilizatoru toto snizeni nepatrné zlepSuje. Dalo by se tedy fici, Ze plniva
maji na matrici mirn¢ ztuzujici ucinek, ktery kompatibilizatory nepatrné
redukuji. Hodnoty ITT vSech vzorki jsou vSak v ramci specifikacniho rozmezi
udavaného pro dany typ HIPS vyrobcem, coz znamend, ze by piidani jak
samotnych nanoplniv tak jejich kombinace s kompatibilizatory nem¢la ovlivnit
zpracovatelskou oblast daného materiélu.

U plnénych vzorkl doslo k mirnému sniZeni tvrdosti oproti Cistému HIPS, pro
vzorky s kompatibilizatory znatelngjSimu nez bez nich. Toto snizeni je vSak
maximalné do 10 %, proto by se dalo fici, Zze vliv plniv a kompatibilizatori na
tvrdost neni vyznamny.
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Obrazek 19. TEM snimky HIPS
s 3 % Nanofil SE3010 bez
a s kompatibilizatory:

A — SMA 1000P
B — SMA 3000P
C — bez kompatibilizatoru

T am A B i B
Obrdzek 20. TEM snimky HIPS/SMA 3000P/1 % Nanofil: 5 (A), SE3010 (B).
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Tabulka 3. Vysledky mereni ITT pro HIPS a Nanoplnivy a kompatibilizatory.

Plnivo Podil | Druh SMA ITT Tvrdost
plniva (5 %) [9/10 min.] Shore D

HIPS 0% - 11,53 +£0,16 | 26,88 +0,13

1% 8,56 0,20 | 2512+0,10

3% - 8,36 + 0,16 | 26,28 +0,10

5% 8,39+0,26 | 26,04+0,11

1% 8,47 +0,17 | 2585+0,05

Nanofil 5 3% SMA 1000P | 8,75+0,16 | 25,54 +0,03

5% 9,030,118 | 24,21 +0,02

1% 9,05+0,18 | 2559+0,03

3% SMA 3000P | 9,15+0,33 | 25,36 +0,08

5% 9,93 +0,41 | 24,56 +0,02

1% 8,75+0,09 | 25,66 +0,06

3% - 8,98+0,19 | 26,10£0,10

5% 8,89 £0,15 | 25,80+ 0,06

1% 8,95+0,28 | 25,60+0,10

Nanofil SE3010 | 3% SMA 1000P | 9,09+0,16 | 25,45+0,09

5% 9,08+0,09 | 2499+0,11

1% 9,37 0,10 | 25,68+0,12

3% SMA 3000P | 9,55+0,06 | 25,55+0,09

5% 10,07 £0,15 | 25,03+0,08

Nekteré zuvedenych vysledki byly pouzity pro piispévek na konferenci

MATERIALS11.
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6.3. Fyzikalné-mechanické vlastnosti

Fyzikélné-mechanické vlastnosti jsou vétSinou t€émi prvnimi, podle kterych se
voli material pro konkrétni pouziti. Jak je uvedeno v Kapitole 3, v piipad¢
styrenovych plasti nedochédzi ptidavkem nanoplniv vzdy K jejich zlepseni
(zvyseni). V literatufe 1ze nalézt studie, které pouzivaji rizné modifikované jily
— at’ uZz komer¢né nebo laboratorné, rizné metody piipravy i rizné polymerni
matrice. Neda se vSak vysledovat jasny trend, kdy dochazi ke zvyseni
mechanickych vlastnosti, dosazené¢ vysledky se ruzni [58-67]. Je vsak
konstatovano, Ze i snizeni mechanickych vlastnosti mize byt pozitivni —
materialy jsou lépe zpracovatelné [66].

Pro porovnani s vysledky nalezenymi v literatufe byla vybrana Sirokd Skala
plniv s riznym tvarem ¢astic — jilova vrstevnata nanoplniva bez modifikace
(Cloisite Na") i s modifikaci (Nanofil 5 a Nanofil 9), plniva s kulovitymi
Casticemi o velikosti nano (Aerosil) 1 mikro (vapenec) a jilové nanotrubicky
(Halloysite).

Pomoci tahovych zkouSek byly méfeny pevnost v tahu a tahovy modul
a z dynamické mechanické analyzy byl vybran k porovnani elasticky modul pfi
teploté 25 °C (Tab. 4). Vzorky pro tyto testy byly pfipraveny vstfikovanim.

Tabulka 4. Vysledky tahovych zkousek a mereni DMA.

Plnivo Podil Pevnost | Modul tahovy | E’» | Podate¢ni
plniva | v tahu [MPa] [MPa] [MPa] T, [°C]
Cisty PS 0 % 50,3 +0,3 3274 + 53 1955 87
Cloisite Na™ | 1 % 472 +0.,5 3311 + 76 1750 108
3% 48,6 £ 0,1 3464 + 63 2025 108
5 % 47,9 £0,2 3738 + 41 2100 108
Nanofil5 |1 % 44,1 £ 0,4 3260 + 26 1992 108
3% 42,1402 3541 + 28 2200 107
5 % 38,0 £ 0,4 3765 + 39 2220 107
Nanofil9 |1 % 45,2 0,9 3252 + 34 2030 107
3% 43,4 + 0,4 3384 + 47 1950 107
5 % 41,4+0,2 3585 + 35 2100 107
Viépenec 1% 494 0,2 3166 + 29 2000 108
3% 47,8 0,4 3287 + 60 2158 108
5 % 46,8 + 0,4 3280 + 30 1820 108
Aerosil 1% 44,6 £0,5 3206 + 58 1816 107
3% 39,3+ 0,5 3301 + 39 1780 108
5 % 37,705 3319 + 83 1813 108
Halloysite |1 % 49,0 + 0,4 3061 + 36 2140 108
3% 45,8 £0,2 3175+ 52 1699 108
5 % 44,7 +0,2 3422 + 69 2160 108

" E’5 je hodnota elastického modulu pii teplots 25 °C
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Naméifené hodnoty pevnosti v tahu (Obr. 21) potvrzuji vysledky z jinych
studii, tedy Ze piidavek plniv v nékterych ptipadech zpisobuje sniZeni
mechanickych vlastnosti. Hodnoty vSech plnénych vzorkl jsou nizsi nez u Cisté
matrice a s rostoucim procentem plnéni maji klesajici trend. Nejvétsiho snizeni
dosahuji vzorky s modifikovanymi jily a s plnivem Aerosil. Tedy s plnivy, které
lze dle hodnoceni disperze v Kapitole 6.1 oznacit jako nanokompozity
a Vv ptipadé¢ Nanofilu 5 a Aerosilu maji 1 dobrou disperzi Castic v polymerni
matrici. Protoze ve zminéné kapitole jsou uvedeny XRD spektra vzorku
s jilovymi plnivy jen v koncentraci 3 %, Obr. 22 obsahuje spektra vSech
koncentraci, které byly pouzity pro hodnoceni mechanickych vlastnosti. Lze
vidét, Ze v pfipadé Nanofilu 9 se spektra meéni s procentem plnéni —
charakteristické piky rostou srostouci koncentraci nanoplniva. Naopak
Vv piipadé nanoplniva Nanofil 5 se spektra s procentem plnéni témef neméni.

Nejvétsi snizeni pevnosti v tahu dosahuje az 25 % a to u vzorku
s nanoplnivem Aerosil v koncentraci 5 %, tedy s nanoplnivem, které ma zifejmeé
nejmensi velikost ¢astic.

[MPa] E Pevnost v tahu

PS | Nanofil9 Nanofil 5 Cloisite Na* Vapenec Aerosil Halloysite
o ) jilove
vrstevnata jilova plniva kulovité astice nanotrubiéky

Obrazek 21. Graf pevnosti v tahu porovnavanych vzorkaii.

Tahovy modul (Obr. 17) ukazuje opa¢nou zavislost nez pevnost v tahu — jeho
hodnoty s procentem plnéni rostou. VétSina vzorkl vSak nedosahuje vyssiho
modulu nez neplnény PS. Vyssi hodnoty tahového modulu maji pouze vzorky
S vrstevnatymi jilovymi nanoplnivy a jilovymi nanotrubickami o plnéni 5 %.
Maximalni zvySeni 15 % doséahly vzorky s nemodifikovanym jilem Cloisite Na*
a modifikovanym jilem Nanofil 5. Je zajimavé, Ze se jedna o vzorky s velmi

43



rozdilnou disperzi plniva v matrici. V prvnim piipad¢ jil ve formé agregatii a ve

druhém plnivo s pomérné dobrou

a Obr. 22).

Intenzita

Nanofil 5

Nanofil 9

Cloisite Na+

disperzi plniva v matrici (viz Kapitola 6.1

1 % plniva
3 % plniva
— 5% plniva

Cisty Nanofil 5

Cisty Nanofil 9

- oot
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Obrazek 22. Rentgenova spektra vzorkii PS s jilovymi plnivy.

Vysledky podobné tahovému modulu byly dosazeny 1 u elastického modulu
méfeného dynamickou mechanickou analyzou (Obr. 23,24). Jen vzorky s vyssim
procentem plnéni maji zvySeny elasticky modul ve srovnani s ¢istou matrici,
vétsina vSak dosahuje pouze hodnot srovnatelnych. Stejné jako u tahového
modulu v8ak neni zvySeni pftili§ vyznamné, protoze dosahuje maximalné 13 %.
U tohoto modulu vsak neni jasn¢ patrna zavislost hodnot na procentu pInéni.

Ptesto ze byla pro hodnoceni fyzikalné-mechanickych vlastnosti pouzita
Siroka Skdla plniv s rozdilnym tvarem c¢astic, vysledky tahovych vlastnosti
a elastického modulu pouze zapadaji do celkového obrazu vysledkt, ktery
podéva literatura (viz Kapitola 3), tedy Ze ptidavkem plniv nedochazi vzdy ke
zvyseni mechanickych vlastnosti polystyrenovych (nano)kompozitd.

DMA ma vyuziti i pro stanoveni teploty skelného piechodu T, (Tab. 4).
Meéfeni ukazala, ze u vSech plnénych materiali doSlo ke zvySeni pocate¢ni Ty a
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to 0 20 nebo 21 °C ve srovnani s C¢istym PS. Efekt neni zavisly na procentu
plnéni, na druhu plniva — tvaru ¢astic (nano)plniv, ani na disperzi plniv v matrici
polystyrenu (Obr. 22). Moznym vysvétlenim zvySeni Ty je, Ze Castice plniva
zmenSuji pohyblivost polymernich fetézcli a omezuji moZznost konformacnich

pohybi. Vyznam by pak mohl byt v pouZitelnosti téchto materiald do vysSich
teplot nez u Cisté polystyrenové matrice.

[MPa]
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2000,0

1500,0

1000,0

500,0 -

0,0 -

PS | Nanofil9 Nanofil5 | Cloisite Na*t Aerosil Vapenec | Halloysite

jilove
kulovité castice nanotrubicky

_2500- 2500 -
¢ g
52000' =, 2000
L .
— 1]
3 15001 = 1500
o O
S £
>, 1000+ 1 \
%‘ \ 3\1000 \:‘
® 500l ——- PS+1% Nanofil 9 % 2 ,,|— - PS+5%Aerosi \
o] e PS + 1 % Nanofil 5 VO --- PS +5 % Halloysite 1
, | .=~ PS + 1% Cloisite Na* L PS + 5 % Vapenec Y
20 40 60 8 100 120 020 40 60 80 100 120
Teplota [°C] Teplota [°C]

Obrazek 24. Zavislost elastického modulu na teplote pro vybrané vzorky.
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Diléi vysledky z této &asti byly prezentovany na konferenci POLYMERY,

2008, a na konferenci MATERIALS 10 s vystupem dohledatelnym v databazi
Scopus:
Merinska D., Dujkova Z., Kubisova H., Svoboda P., Slouf M.; Shape and
size of filler vs. mechanical properties and flammability of polystyrene
nanocomposites; Advances in Sensors, Signals and Materials The 3rd WSEAS
International Conference on Materials Science MATERIALS '10; Faro, Portugal;
2010; p. 18-22. ISBN: 978-960-474-286-6.

Kone¢né vysledky jsou pak zpracovany v ¢lanek pro impaktovany casopis,
ktery je v soucasné dobé ve form¢ manuskriptu:

Dujkova Z., Lapcikova B., Merinska D., Gargulak T., Slouf M., Malac J.;
Thermal stability and mechanical properties of polystyrene composites and
nanocomposites; manuskript; 2014.
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6.4. Synergie retardace horeni

Z divodu vysoké hotlavosti styrenovych plastl jsou do nich piidavany
retardéry hofeni. V sou€asné¢ dob¢ se pouziva mnoho retardéri hoteni. Jako
nejucinnéjsi se V mnoha ptipadech ukdzalo pouziti téch na bazi bromu (napf.
HBCD nebo TBBP-A). Avsak tyto typy pusobi negativné na lidské zdravi
a zivotni prostfedi. Jejich pouziti je tedy omezeno a brzké dobé bude zcela
zakazano. Dalsi moznosti jsou retardéry na bazi fosforu (napi. TPP).

Z vyse zminénych diivodl se hledaji alternativy retardace hoteni, které by se
vyrovnaly G¢inklim bromovych retardérti hoteni.

Jak jiz bylo feceno, jilova nanoplniva maji také potencial ke snizeni
horlavosti. Zvysuji teplotu rozkladu materialu, udrzuji jeho integritu a brani
odkapavani, na povrchu vystaveném ohni tvofi zuhelnatélou vrstvu obsahujici
jilové castice, ktera slouzi jako izola¢ni bariéra proti zaru a Sifeni hotlavych
plynnych produktd. Z vyzkumu vyplyva, Ze u¢innou moznosti retardace hoteni
je také pouziti kombinace klasického retardéru hoteni a jilového nanoplniva.
Tedy vyuziti synergického efektu klasickych retardérti hoteni, které UCinkuji
v plynné nebo kondenzované fazi, a vrstevnatych jilovych nanoplniv, jejichz

vvvvvv

[8,58,64,74,105-120].

Tato Cast prace byla soustfedéna na posouzeni synergického vlivu
konvenéniho retardéru hotfeni na bazi fosforu — trifenyl fosfat (TPP),
S vybranymi jilovymi nanoplnivy nebo dalSimi latkami, které byly nalezeny
Vv literatufe (napf. melamin, magnesium hydroxid) [19,121]. Retardaéni
vlastnosti byly porovnavany se vzorky obsahujicimi konven¢ni bromové
retardéry hofeni, které se v brzké dobé nebudou moci pouzivat, a samoziejme
¢istym polymerem bez obsahu retardéru hoteni. Tab. 5 ukazuje slozeni vzorkd.

Tabulka 5. SlozZeni vzorkii pro posouzeni synergického efektu.
Konvenéni Dalsi plnivo v zastoupeni 5 % plnéni
retardér horeni -
% plnéni

Cisty HIPS —
HBCD - 15 — (bromovy retardér hofeni pro porovnani)
TBBP-A-15 — (bromovy retardér hofeni pro porovnani)
TPP -15 —

Melamin

Nanofil 5

Nanofil SE3010
TPP-10 Halloysite NT

Magnesium karbonat hydroxid hydrat (MCH)
Siloxan Dow Corning 4-7081
Magnesium hydroxid Duhor C-043/S (Mg(OH),)
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K zhodnoceni hoflavosti vzorkli byla pouZita metoda LOI a laboratorni
zkouska hoflavosti, kde byly porovnavany dva parametry - Ubytek hmotnosti
a doba hoteni (Cas do spontanniho uhaseni plamene nebo do 100 % ztraty
hmotnosti, tedy do tplného shotent).

Za potvrzeni synergie mezi konvencnim retardérem hofeni a jinym plnivem lze
povazovat vzorek HIPS s trifenyl fosfatem a Nanofilem 5 (10 % TPP a 5%
Nanofil 5). Tento vzorek ma lepsi retardacni vlastnosti nez HIPS jen s TPP
a jeho hodnoty jsou srovnatelné se vzorkem s konvencnim retardérem hoteni na
bazi bromu — TBBP-A. HIPS/TPP/Nanofil 5 nehotel po vyjmuti z plamene,
neodkapdval a mél jen nizky Ubytek hmotnosti. Potvrzenim retardacnich
vlastnosti je pak i hodnota LOI, kterd je nejvysSi ze vSech porovnavanych
vzorki (Tab. 6). Jak ukazuji rentgenova spektra (Obr. 25), ktera byla potvrzena
snimky TEM (Obr. 26), pravé tento material ma pravdépodobné exfoliovanou
strukturu, coz by mohlo byt divodem jeho zlepSenych retarda¢nich vlastnosti.
Mohl by se tedy stat alternativou k pouzivani bromovych retardérti hoteni.

Tabulka 6. Vysledky testit horlavosti a LOL

Vzorek I'betek hmotnosti Doba horeni LOI
[%0] [s]
HIPS 100,0 +£0,9 20,1 +2,1 19,5
HBCD 183+24 67,6 +3,0 21,5
TBBP-A 22,6+ 15 0,0+0,1 21,5
TPP 243+ 1,7 21+0,4 21,5
TPP/Melamin 203+1,5 23+0,2 21,0
TPP/Nanofil 5 21,1+1,2 0,0+0,1 22,0
TPP/Nanofil SE3010 56,6 +2,1 40,7+2,2 20,0
TPP/Halloysite 56,9 + 4,2 105,1+5,1 20,0
TPP/MCH 100,0 + 0,7 753+3,1 20,0
TPP/Siloxan 100,0 £ 0,6 65,5+ 2,6 20,0
TPP/ Mg(OH), 293+1,3 28+04 21,0

Pomérn¢ dobré retardani vlastnosti maji také materialy s Mg(OH),
a melaminem, jejichz vysledky jsou srovnatelné se vzorkem jen s TPP. Pozitivni
také je, ze neodkapavaly po vyjmuti z plamene, ale pouze v ném, na rozdil od
zbylych materialt. Vzorky s MCH a Siloxanem dosahly nejhorsich vlastnosti.
Oba zcela shotely, na rozdil od ¢istého HIPS vSak za tiikrat delsi cas.

Dil¢i vysledky byly prezentovany na konferencich PPS 2009 a Plastko 2010 a
jako ¢lanek v Casopisu Plasty a kaucuk. Souhrnné vysledky pak v roce 2013
vysly v impaktovaném casopisu Journal of Thermoplastic Composite Materials:
Dujkova Z., Merinska D., Slouf M.; Fire retardation of polystyrene/clay
nanocomposites: Initial study on synergy effect; J Thermoplast Compos; 2013;
Vol. 26; p. 1278-1286.
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Obrazek 25. XRD spektra vybranych vzorku, cisté matrice a plniv.

. B 2002; . AR 8 |
Obrazek 26. TEM snimky vzorki HIPS/TPP/Nanofil 5 (A)
a HIPS/TPP/Nanofil SE3010 (B).

49



6.5. Plynopropustnost

Styrenové polymery maji velké uplatnéni v obalovém pramyslu. Z divodu
funk¢nosti obalu hraje velkou roli pfi1 vybéru materialu jeho propustnost pro
plyny. Tato vlastnost polymerti je zavisla na tloustce materidlu, hustote
a struktufe. Struktura hraje velkou roli 1 v ptipadé plynopropustnosti jilovych
nanokompozitli, nebot’ pokud je jil v matrici dobie rozdispergovan, tvoii jeho
Castice v matrici ,kiivolakou cestu® pro prostupujici molekuly plynu a snizuji
tak plynopropustnost materialu [7,15]. Pokud je vSak plnivo ve form¢ agregati
mohou mit takové materialy vyssi propustnost pro plyny nez ¢ista matrice.

Plynopropustnost pro technicky vzduch, oxid uhli¢ity a dusik byla métena na
vzorcich HIPS s plnivy Nanofil SE3010, Nanofil 5, Aerosil, Halloysite
a vapenec, V plnéni 1, 3 a 5 %. Hodnoty permeacnich koeficientt jsou v Tab. 7.
Pro lepsi srovnani byla pro graf (Obr. 27) zvolena hodnota zmény propustnosti,
ktera uddva zménu plynopropustnosti plnénych vzorka vici Cistému HIPS.
V urcitém smyslu mize byt pro obalové materidly dilezita 1 tvrdost a odrazova
pruznost, proto tyto byly dal$imi porovnavanymi vlastnostmi.

Permeacni koeficient métenych plynl u vétSiny vzorkl klesla, coZ znamena
snizeni plynopropustnosti, tedy zlepSeni bariérovych vlastnosti. NejvétSich
snizeni bylo dosazeno u méteni dusiku — o vice nez 40 % v piipad¢ nanoplniv
Nanofil 5 a Aerosil. U vzduchu a oxidu uhli¢itého ¢ini snizeni zhruba 25 %.
Zavislost plynopropustnosti na procentu plnéni (nano)plnivy neni zcela patrna.

Tabulka 7. Plynopropustnost pripravenych materiali.

Podil Pe [x10™"° mol/m.s.Pa]
plniva| Dusik Vzduch | Oxid uhliéity
Cisty HIPS 0% 88+£0,2 | 9,7+0,.2 92.4 + 3,6
Nanofil 5 1% 3,8+0,1 7,2+0,3 66,6 £5,2
3% 59+0,3 7,1+0,2 65,3 +4,9
5% 39+0,2 7,3+0,3 67,1 +2.8
Nanofil SE3010 |1 % 45+0,2 7,7+0,3 78,4+ 27
3% 7,1 +0,2 82+0,1 76,9 + 3,0
5% 6,8+0,4 8,7+0,2 88,6 + 3,2
Vapenec 1% 7,6 +0,3 8,7+0,2 89,2 +4,0
3% 7,7+0,3 89+0,2 92,2+ 3,6
5% 7,8+0,1 9,2+0,4 92,8+3,5
Aerosil 1% 49+0,2 7,6 0,4 68,4 +29
3% 52+0,3 7,3+0,5 67,8+2,8
5% 43+0,3 7,1+0,2 67,3+1,9
Halloysite 1% 7,1+0,2 8,7+0,2 85,2+ 3,5
3% 73+04 8,4+0,3 87,8+ 3,8
5% 7,0£0,5 8,2+0,3 85,6 + 3,6
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Obrazek 27. Graf snizeni plynopropustnosti oproti hodnotdam cistého HIPS.

Diivod rozdilnosti vysledkii u dvou vrstevnatych jilovych nanoplniv je ziejmé
dan rozdilnosti disperze plniv. Dle hodnoceni disperze Vv Kapitole 6.2 maji
zifejm¢ vzorky s Nanofilem 5 lepsi strukturu nez ty s Nanofilem SE3010. Pro
prehlednost jsou spektra s jilovymi plnivy pouzitymi pro hodnoceni
plynopropustnosti na Obr. 28. Na spektrech se odrazi procento plnéni — vyska
pikil roste s procentem plnéni (pfedevsim se jednéd o druhy charakteristicky pik),
jejich pozice zistava stejnd. Dle TEM snimkd (Obr. 18C a 19C) maji Castice
jilového plniva slozené z vrstvicek v ptipad¢ Nanofilu 5 mensi tloustku a jejich
disperze je lepSi nez v pfipadé¢ druhého nanoplniva. Struktura vzorkl
s Nanofilem 5 tedy ziejmé vytvaii lepSi ,kiivolakou cestu pro molekuly
pronikajiciho plynu a snizuje tak plynopropustnost vice nez u vzorkl s druhym
jJilovym plnivem.

Pfesto Ze ma jiny tvar ¢astic, podobny efekt pravdépodobné zptlisobuje i1 silika
Aerosil, jejiz dobrou disperzi rozptyleni ¢astic v matrici HIPS ukazuje Obr. 29A.

51



Vyjimkou v zlepseni plynopropustnosti je mikrometr vapenec, jehoz hodnoty
pro oxid uhli¢ity jsou srovnatelné s Cistou HIPS matrici a propustnosti pro
ostatni plyny jsou horsi nez u zbylych vzorka. Plnivo ma dle vyrobce Castice
o velikosti 1,5 pum, ty pravdépodobné narusuji strukturu kompozitu a dovoluji
jen omezené snizeni plynopropustnosti (Obr. 29B). Je mozné, Ze adheze
polymeru K plnivu je Spatna a plnivo tak v tenkém vzorku pouzitém k méieni
tvoii trhlinky.
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Obrazek 28. XRD spektra jilovych nanoplniv a vzorkii s nimi.
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Obrazek 29. TEM snimky HIPS a plnivem Aerosil (A) a vapenec (B).
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Vzhledem Kk vysledkiim méfeni, pro které byla pouzita Siroka Skala plniv
S riznym tvarem a velikosti ¢astic, 1ze fici, Ze plynopropustnost a tedy bariérové
vlastnosti jsou zavislé na disperzi plniva vV polymerni matrici a pravdépodobné
I na velikosti a tvaru ¢astic.

Dal§imi vlastnosti, které byly porovnavany na téchto vzorcich, byly tvrdost
a odrazova pruznost (Tab. 8). U tvrdosti je rozdil hodnot plnénych vzorki a ¢isté
matrice zanedbatelny, plniva tedy tvrdost ovliviiuji jen minimalné.

Odrazova pruznost vSech piipravenych (nano)kompozitli je niz§i nez Cisté
matrice. U nékterych plniv je patrnd zavislost hodnot na procentu plnéni.
U jilovych nanoplniv hodnoty s procentem plnéni rostou, v piipadé plniv Aerosil
a Halloysite pak klesaji.

V ptipad€ tvrdosti a odrazové pruznosti neni patrnd zavislost téchto vlastnosti
na velikosti a tvaru ¢astic plniva, ani jejich disperzi v polymerni matrici.

Tabulka 8. Vysledky méreni tvrdosti a odrazové pruznosti.

Plnivo Podil Tvrdost Odrazova
plniva Shore D pruznost [%]
Cisty HIPS 0 % 26,88+0,13 | 357+0,4
Nanofil 5 1% 25,12 +£0,10 30,3+0,8
3% 26,28 + 0,10 31,3+0,4
5% 26,04 £ 0,11 31,7+0,4
Nanofil SE 3010 | 1 % 25,66 + 0,06 31,3+0,4
3% 26,10 £ 0,10 31,6 £0,4
5% 25,80 + 0,06 32,0+0,1
Vapenec 1% 25,86 +£ 0,06 323+04
3% 26,04 + 0,25 31,3+0,4
5% 26,74 + 0,08 32,3+0,4
Aerosil 1% 27,34 + 0,06 32,7+04
3% 26,70+ 0,19 32,3+0,8
5% 27,92 +£ 0,07 31,0+ 0,7
Halloysite 1% 27,02 £ 0,10 33,3+0,4
3% 26,22 + 0,04 32,3+0/4
5% 25,30+ 0,04 31,3+0,4

Dil¢i vysledky z této Casti byly prezentovany na konferencit MATERIALS 10
s vystupem dohledatelnym v databazi Scopus:
Dujkova Z., Merinska D., Slouf M., Pistek D.; Barrier properties of filled
high-impact polystyrene; Advances in Sensors, Signals and Materials The 3rd
WSEAS International Conference on Materials Science MATERIALS '10; Faro,
Portugal; 2010; p. 23-25. ISBN: 978-960-474-286-6.
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6.6. Posouzeni fotodegradace

Mnoho studii se vénuje jilovym nanokompozitim v oblasti mechanickych
1 bariérovych vlastnosti, ale malo jich vénuje pozornost tomu, jak materialy
obsahujici tato nanoplniva starnou u¢inkem UV ¢asti svételného spektra [92].
Tato skute¢nost je diilezita pii uvazovani o vyuziti materiali v exteriérech.

Ptestoze polystyren a jeho fenylova skupina neabsorbuji slune¢ni zéafeni, je na
n¢j polystyren citlivy a pomérné¢ hodné zloutne. K iniciaci dojde odlouc¢enim
vodikového atomu a vytvofenim radikalu. Prvni radikal je pravdépodobné
vytvofen néjakymi necistotami citlivymi na fotony, které jsou v materidlech
vzdy ptitomny. Pfi fotodegradaci PS dochézi k fotolytickym a fotooxida¢nim
reakcim. Zloutnuti pak miZe byt zplsobeno vznikem dvojnych vazeb nebo
dasledkem souboru reakci poc¢inajicich makroradikalem PS a koncicich derivaty
quinometanu [105,122]. Degradace UV zafenim dosahuje u PS do hloubky 2 um
od povrchu vzorku, pfi¢emz nejvétsi efekt je ve vrstvé do 0,6 um [123].

Tato ¢ast prace se zabyvala zhodnocenim a porovnanim starnuti plnéného PS
a HIPS, kdy vzorky byly ptfipraveny ve dvousneku respektive v hnéti¢i. Pouzita
byla sirok4 $kala plniv s riznym tvarem c&astic — Nanofil 5, Cloisite Na”,
Aerosil, Halloysite, vapenec, v koncentraci 1 a 3 %. Porovnavanymi veli¢inami
byly karbonylovy pomér (KP) [107] vypocteny dle Rovnice (1), index zlutosti
(Y1) dle normy ASTM E313 a propustnost pro svétlo (LT). Pro lepsi porovnani
byly pro grafy pouzity procentudlni zmény dvou poslednich veli¢in, tedy zména
indexu zlutosti a zména propustnosti pro svétlo vypoctené dle Rovnic (2) a (3).

Nameétené vysledky ukazuji rozdily starnuti jak mezi plnénymi materialy
a Cistou matrici, tak mezi obéma matricemi (PS a HIPS). Obr. 30 ukazuje
kone¢ny vzrlst piku v karbonylové oblasti po 560 hodinach fotodegradace.
U vSech plnénych vzork je tento pik vySsi nez v ptipadé neplnéného PS.
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Obrazek 30. Karbonylova oblast FTIR spektra po 560 hodinach fotodegradace
pro PS a plnéné vzorky.

Karbonylovy pomér PS (nano)kompozith znateln¢ vzrostl a to u témet vSech
plnénych vzorkd vice nez u ¢istého PS (Tab. 9). Pripravené (nano)kompozity
jsou tedy ziejmé nachylnéjsi k fotodegradaci nez neplnény polymer. Moznym
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vysvétlenim je, Ze Castice plniva plisobi jako necistoty a iniciuji tak proces
degradace. Jak Ize vidét na Obr. 31, prvnich 140 hodin ozafeni, u nékterych
vzorkd az 210 hodin, nedochazi témét k zadnym zménam v hodnoté KP, tato
doba by se tedy dala oznalit jako pocatecni platd. Vzorky s matrici HIPS
(Obr. 32) viak vykazuji jiné chovani. Cisty houZevnaty polystyren je Ve
srovnani s polystyrenem daleko mén¢ odolny UV zafeni. To by mohlo byt
zpusobeno nenasycenymi dvojnymi vazbami na fetézcich kaucuku obsazeném
v jeho struktufe, nebot’ dvojné vazby jsou nachylné k oxida¢nim reakcim.
Zajimavé je, ze 1 kdyz kone¢né hodnoty KP jsou pro vSechna plniva
1 koncentrace velmi podobné, vyvoj hodnot a tedy pritbeh starnuti je pomérné
rozdilny. VétSina HIPS (nano)kompoziti béhem doby ozafeni dosahovala
nizsich hodnot KP, kone¢né hodnoty jsou vSak velmi podobné KP ¢istého HIPS,
maximalné¢ o 15 % nizsi, sklon k fotodegradaci v dlouhodobé&jsim pohledu je
tedy pro plnény 1 neplnény HIPS podobny.

Pokud vzorek s Cloisite Na* v 3 % plnéni je v ptipadé PS matrice jediny,
ktery ma kone¢ny karbonylovy pomér niz8i nez samotny PS, v ptipadé¢ HIPS
matrice je pak jediny, ktery alesponi prodlouzil pocatecni platd a lze u n&j mluvit
o zpomaleni pribchu fotodegradace.

Tabulka 9. Hodnoty KP pro vzorky s matrici PS i HIPS behem fotodegradace.

Doba Cista Nanofil 5 |Cloisite Na*| Aerosil Halloysite | Vépenec

ozafeni | matrice | 1% [3% |1 % |[3% |1 % |[3% |[1% (3% | 1% | 3%

PS Karbonylovy pomér - KP [1]

0 1,00 |1,00|1,00|1,00|1,00|1,00/1,00/1,00|1,00]1,00]1,00

70 09 1102/1,01]100/103/0,99]1,01/1,05/1,00]|1,00]|1,02

140 101 |103]103/101{1,04]1,02|1,02|1,06|1,04|1,01|1,03

210 101 |108]109/107(102]119/108|1,10]1,12|1,02|1,16

280 103 |112/126]1,14]1,05(1,7211,33/1,12/1,51|1,03|1,64

350 1,13 |127]2,13]150|1,13|2,472,10/1,21|2,54|1,20 | 2,65

420 1,49 |1,76]2,68]266|1,25]|2,64|2,55|1,36|2,66|1,39]|2,59

490 153 [2,50]2,88|2,87[1,40|2,48|2,76|1,74 2,54 |2,27|2,72

560 183 [2,69]281/300[147|2,71|2,48|2,/47|2,47|2,81]|2,65

HIPS Karbonylovy pomér - KP [1]

0 1,00 |100/1,00|1,00|1,00/1,00/1,00/1,00|1,00]|1,00]1,00

70 09 /109/108/110/106/1,10]1,10/1,10]1,12]1,08|1,11

140 1,18 |116(1,21]1,19|1,08|1,21|1,16/1,14|1,21|1,15|1,23

210 159 |133/169]159]1,15[1,75/1311,23/159|1,48|1,84

280 261 |1,77245|2,62|1,25[2,66|1,67|1,52|237|2,32|2,62

350 294 124412,7/13|2,718|1,49[2,7/8]1,82|2,09|2,40|2,74|2,60

420 285 [2,72]1265(29112,05[2,70(2,612,69 281|280 2,64

490 294 12,715]12,49|2,68|2,77|2,68|2,47|2,75|2,64|2,71|2,76

560 2,19 1269245258253 |2,54|2,716|2,66|2,68|2,76|2,64
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Obrazek 31. KP behem fotodegradace pro vzorky PS s plnénim 1 %.
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Obrazek 32. KP behem fotodegradace pro vzorky HIPS s plnénim 1 %.

Zmeéna barvy vzorkli béhem fotodegradace byla hodnocena pomoci indexu
zlutosti (Tab. 10). Pro lepsi posouzeni je pro grafy (Obr. 33,34) pouzita veli¢ina
zména indexu Zzlutosti, ktera udava procentualni zménu Zlutosti vzorku po
fotodegradaci vic¢i hodnoté pied fotodegradaci. Rozsah osy y byl stanoven do
2800% z dtivodu lepsiho porovnani PS a HIPS vzorki.
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Na pocatku je diilezité fici, ze ptidanim vSech vybranych plniv do polymerni
matrice doSlo ke zvySeni YI oproti neplnénym polymerim. Plniva tedy
zabarvuji matrice, tento fakt je markantn&jsi u HIPS nez u PS.

PS béhem fotodegradace Zloutne (nejen) z diivodu tvorby dvojnych vazeb, jak
bylo feceno v vodu. Pribéh hodnot plnénych materiali je podobny pro obé
plnéni daného plniva. VétSina plnénych vzorki ma konecnou zménu YI nizsi
nez Cisty PS, zezloutly tedy v prubéhu fotodegradace méné¢. Jedinou vyjimkou je
na fetézcich PS. Druhou moznosti by mohl byt vliv modifika¢niho ¢inidla této
modifikované siliky, pokud by bylo nachylné ke zloutnuti, vyrobce vSak druh
modifikace neuvadi.,

Jak lze vidét na Obr. 34, Cisty HIPS zezloutl o téméf 2600 % oproti ptivodni
hodnoté¢ Y1, redlna konecna hodnota indexu Zlutosti po fotodegradaci je vSak jen
2,5 krat vyssi nez u Cistého PS. Jednoznacné vsak je, Ze HIPS Zloutne vice nez
PS, nebot’ se u n¢j zteyme& kombinuje efekt Zloutnuti (tvorba dvojnych vazeb) PS
a kauCukové slozky. Dualezitym vysledkem je, Ze vSechny hodnocene
(nano)kompozity dosahly znateln€ nizSich hodnot zmény Y1 nez HIPS.

Tabulka 10. Hodnoty Y1 pro vzorky s matrici PS i HIPS béhem fotodegradace.

Doba | Cista | Nanofil 5 |Cloisite Na"| Aerosil | Halloysite | Vapenec
ozateni [ matrice | 1% | 3% [1% |3% [1% [3% |1% | 3% | 1% |3 %
PS Index Zlutosti - Y1 [1]
0 3,9 105/19,9|12,7/31,1| 6,6 | 85 [16,0/29,1| 7,3 |144
70 54 10,8 123,9|17,3/50,7|14,2|17,0|20,1 |44,0| 12,7 | 23,5

140 76 |14,2/30,1|23,6|60,6|220]26,3|26,1|50,8]|18,7]|33,7

210 10,0 |18,8|33,8]29,8|63,2]|30,9|359/325|57,7]21,4]435

280 13,0 |23,2]41,2]36,0|68,4[39,6|43,2|355|63,2|26,2|514

350 175 29,7528 1435|724[1499/51,9|42,0/69,5|31,9 60,7

420 206 |385|68,1|525|78,1[59,7]60,3|47,6|78,2|39,5|67,8

490 23,3 |46,7|69,5|63,5|815|64,2|64,4|53,1|80,6|43,0|70,8

560 26,8 499|716 |64,7/80,2[62,4|64,0|549|81,046,8|70,9

HIPS Index Zlutosti - Y1 [1]

0 26 [220/313|272]44,0/158|17,3]23,1|350]19,1|2338

70 214 1295|36,6|37,6|41,7[28,4]26,3|30,3|44,6]|26,5|32,5

140 329 |38,7|465|47,2/49,41395|35,3|37,7|53,2|354[429

210 45,8 [50,8|59,2 59,6 56,1 |53,8|45,9 46,6 |64,1|46,3|555

280 584 |595|70,6|72,060,3|66,5|550|53,1|744|54,4|67,0

350 698 |686|79,6|758)664|69,7|556|601|72,0]64,2|64,1

420 62,7 |72,2/806|750[708|741/64,9|653|78,5|66,8]|705

490 685 |78,0/809|/78[795|781|70,5|76,3|81,1|72,0]|76,9

560 673 |771[803|774|812|755|704|7/,7/82,5|73,9|744
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Obrazek 33. Zmena YI béhem fotodegradace pro vzorky PS s plnénim 1 %.
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Obrazek 34. Zmena YI béhem fotodegradace pro vzorky HIPS s plnénim 1 %.

Stejné jako u indexu Zlutosti, maji plniva negativni vliv na po¢atecni hodnotu
i u propustnosti pro svétlo (Tab. 11). Plniva ziejmé odrazi ast viditelného svétla
pod takovymi uhly, Ze neprochazi vzorkem a dalo by se tedy fici, ze uréitym
zpasobem pohlcuji ¢i odstinuji ¢ast svétla. Pro grafy byla opét pouzita veli¢ina
zmény hodnoty LT, kterd udava procentualni zménu hodnoty propustnosti pro
svétlo vzorku po fotodegradaci vii¢i hodnoté pied fotodegradaci. Jak je pak
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patrné na Obr. 35, u vétSiny PS (nano)kompozith doslo k vétSimu snizeni
propustnosti pro svétlo nez u ¢istého PS. Ve srovnani koncentraci (nano)plniv,
horsich vysledkti dosahuji vzdy 3 % plnéné materialy, coz je zfejm¢é dusledek
praveé vyssi koncentrace. Zajimavym vysledkem je, Ze hodnota LT u Cisté¢ho PS
se po fotodegradaci téméef nezménéna.

Zatimco k snizeni LT u (nano)kompozith s PS dochdzi pozvolng, u vétSiny
HIPS materiald je prvnich 210 hodin zména jen mald a pak hodnoty klesaji
strméji (Obr. 36). ZvySeni hodnot LT v ur¢ité dobé prubéhu fotodegradace
u nékterych vzorkl je pravdépodobné zpiisobeno néjakou chybou méfeni.
Nejmarkantngjsi je tato chyba u ¢istého HIPS, kde kdyby pokracoval nastaveny
trend snizovani, jeho vysledky by byly hors$i nez vysledky (nano)kompoziti.

Z vysledkil je patrna souvislost mezi méfenimi YI a LT. Cim mensi vzrist
indexu Zlutosti tim vysS$i sniZeni propustnosti pro svétlo. Tato de facto nepfima
umérnost naznacuje, ze ¢im vice (nano)plnivo pohlcuje ¢i odstituje cast
prochézejiciho svétla, tim Iépe plisobi na sniZeni fotodegradace projevujici se
Zloutnutim.

Tabulka 11. Hodnoty LT pro vzorky s matrici PS i HIPS béhem fotodegradace.

Doba Cista Nanofil 5 | Cloisite Na"| Aerosil | Halloysite | Véapenec

ozateni | matrice | 1% [ 3% [ 1% |3% | 1% 3% |1%[3%|1%|3%

PS Propustnost pro svétlo - LT [%0]

0 876 |811|74,4/83,8|668|855|79,4/853(79,6(84,1|76,5

70 88,9 1823|754/83,7/60,3|855|79,4/852|779(84,4|771

140 884 1808|71,3[820|559|82,7|77,5/83,9|76,2|83,2|75,3

210 886 |794|706|81,7|56,0838|77,4/83,4|75,7|83,9|75,3

280 885 |779|67,8]799|523|824|752|825|73,7|82,7|73,0

350 87,3 ]76,1|651|782|519|79,8|73,8/81,3|71,4/82,0/69,1

420 878 |756(615|77,3|50,6/|775|72,7/80,5(69,6(81,8|67,6

490 881 |741|60,1|74,6|49,6]|752|721/79,3|67,9|79,3/68,0

560 87,2 |73,1[59,1|73,7|47,6|74,0|71,6|/78,0/69,0{81,0|66,8

HIPS Propustnost pro svétlo - LT [%0]
0 50,4 | 46,0427 44,7405 49,2]44,5]49,6|45947,7]46,9
70 50,2 |47,6|429|44,3]39,5|51,3/46,5/50,2|47,2/49,1|48,1

140 493 |46,2141,1|43,9|38,3|50,0|46,7|49,6|46,2/48,4]47,1

210 48,8 |45,7]140,4143,2|38,0|49,5]45,0/49,8/45,9|48,6|46,4

280 46,4 143,9|38,1,40,4|37,6 | 46,2 46,7|48,7|43,2|147,0144,0

350 422 42,0348 (37,6 |36,4|44,9|48,2|48,2|43,8/455|44,6

420 45,4 140,0|33,7/38,7|36,0|43,144,2/46,6/42,1143,8/43,0

490 439 [39,0[323/37,3|34,8|39,6 45,5(44,6/41,1142,6/40,9

560 442 138,0132,4/38,1|34,2|41,2449/42,8/37,3/40,9|39,1

59




Zména propustnosti pro svétlo [%]

-20

-25

-30

-35

-40

-45

y— — ><9\°\: o— 99—

Y, e xg\ TT—%
d T O B g g
I s
I TS
] =N — ﬂ*>\<§
] o o \ <

O

. —
1 —e— cisty PS o o o
1 1% 3% o
1 —m— —o— Nanofil 5 o
1o o— Cloisite Na*

1 —A— —a— Aerosil
| —e— —o— Halloysite
{ —%— —%x— Vapenec

r—r T Tr T Tr T T T T T T T T T T T

0 35 70 105 140 175 210 245 280 315 350 385 420 455 490 525 560
Doba ozareni [hod]

Obrazek 35. Zmena LT behem fotodegradace pro vzorky PS.
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Obrazek 36. Zmena LT behem fotodegradace pro vzorky HIPS.

Zhodnoceni vlivu kompatibilizatorti na disperzi jilovych nanoplniv v matrici
houzevnatého polystyrenu v Kapitole 6.2 ukazalo pozitivni vysledky. Z tohoto
divodu byly vzorky obsahujici Nanofil 5 a dva rozdilné typy kompatibilizatort
podrobeny také urychlenému UV starnuti, aby bylo mozné posoudit, zda
ptidavek kompatibilizatori nebo zlepSeni disperze jilovych nanoplniv ptlisobi
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n¢jakeé zmeny fotodegradace. Obsah jilového plniva byl 1 a 3 % ptficemZ obsah
kompatibilizatora byl vzdy 5 %.

Vysledky méfeni jsou zpracovany v Tab. 12. Hodnoty karbonylového poméru
po 560 hodinach urychleného UV starnuti jsou velmi podobné v ptipadé vzorki
s1 bez kompatibilizatort, pfestoze pribéh vzristu se lisi. U vzorku s1 %
Nanofil 5 a 5 % SMA 3000P by se dalo mluvit alespont 0 zpomaleni rychlosti
starnuti.

Tabulka 12. Hodnoty KP, YI, LT pro vzorky HIPS s N 5 a kompatibilizatory.

Doba | Cista 1 % Nanofil 5 3 % Nanofil 5
ozateni | matrice | _ SMA SMA ) SMA SMA
1000P 3000P 1000P 3000P
HIPS Karbonylovy pomér - KP [1]
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

70 09 |109| 1,06 105 |108 | 1,12 1,18
140 1,18 | 1,16 | 1,11 1,13 | 121 ] 1,20 1,18
210 159 [133| 1,22 122 | 169 | 194 1,57
280 261 | 177 | 1,65 1,30 | 245 | 2,76 2,56
350 294 | 244 | 183 159 | 273 | 274 2,80
420 2,85 | 2,72 | 2,47 2,10 |265| 2,89 2,77
490 294 | 2,75 | 2,66 253 | 249 | 2,68 2,65
560 2,79 | 269 | 2,69 269 | 245 | 257 2,44
HIPS Index Zlutosti - Y1 [1]

0 2,6 220 | 424 36,2 |31,3| 554 46,9
70 214 1295 | 39,2 304 |366| 484 40,9
140 329 |387| 456 36,4 | 46,5| 55,9 47,2
210 458 |50,8 | 54,0 46,3 |59,2| 66,5 57,2
280 584 |595| 60,8 516 | 706 | 76,8 68,0
350 69,8 | 686 | 64,3 549 | 796 | 75,6 73,5
420 62,7 | 722 | 73,3 64,3 |80,6 | 827 73,4
490 685 | 780 | 80,0 750 |809| 869 80,0
560 673 | 771 | 772 728 |803| 84,7 80,9
HIPS Propustnost pro svétlo - LT [%0]

0 504 |46,9 | 46,3 481 | 42,7 | 399 36,9
70 50,2 | 47,6 | 46,9 483 | 429 | 39,7 35,6
140 493 | 46,2 | 464 469 |[411| 39,1 35,0
210 488 | 457 | 459 479 |404 | 383 34,4
280 464 | 439 | 443 451 |381| 36,3 32,9
350 422 | 420 | 434 446 | 348 | 355 31,0
420 454 | 40,0 | 4272 440 | 33,7 | 34,7 30,5
490 439 |390| 405 430 |323| 3372 29,5
560 442 380 | 41,0 420 |324 | 338 29,2
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V piipad¢ indexu Zzlutosti je tfeba v prvni fad¢ konstatovat, Ze vzorky
obsahujici jilové plnivo 1 kompatibilizatory maji pocateni Y1 vyssi nez vzorky
jen s jilem. Rozdil hodnot je vyrazny. Kompatibilizatory tedy zvysuji zabarveni
matrice polymeru. Kone¢né hodnoty YI jsou vSak velmi podobné v piipadé
vzorkid s i bez kompatibilizatorQ, da se tedy fici, Ze v pribchu starnuti vzorky
obsahujici jil 1 kompatibilizatory zezloutly vyrazné¢ méné nez vzorky jen
S jilovym plnivem. Vykazuji tedy béhem starnuti vétsi barevnou stélost.

Propustnost pro svétlo vSak ptidavek kompatibilizatort piili§ nezmeénil. A to
jak v ptipadé pocatecnich hodnot, tak hodnot po starnuti. V obou piipadech jsou
vysledky méfeni velmi podobné u vzorki jen sjily 1 s kombinaci jilu
a kompatibilizatoru. Dalo by se tedy fici, Ze veli¢inu propustnosti pro svétlo
kompatibilizatory ovliviiuji jen zanedbatelng.

Z celkového pohledu zhodnoceni fotodegradace vzorkli s kombinaci jilu
a kompatibilizatort, které maji pravdépodobné lepsi disperzi plniva v polymerni
matrici nez vzorky obsahujici jen jily, lze fici, Ze disperze plniva mé jen maly
vliv na projevy starnuti hodnocené karbonylovym pomérem a propustnosti pro
svétlo. U indexu Zlutosti je otazkou, do jaké miry je zlepSeni barevné stalosti
béhem fotodegradace zplsobeno lepsi disperzi nanoplniva nebo ptitomnosti
kompatibilizatoru.

Dil¢i vysledky z této ¢asti prace byly prezentovany na konferenci IDS 2012.
Souhrnné vysledky jsou pak zpracovany v €lanek pro impaktovany casopis,
ktery je v soucasné dob¢ ve form¢é manuskriptu:

Dujkova Z., Hanulikova B., Merinska D.; Photodegradation of Polystyrene
Composites and Nanocomposites; manuskript; 2014.

62



6.7. Antibakterialni vlastnosti

Nekteré ze styrenovych plastl maji vyuziti v oblasti obalového primyslu. Pro
roz8ifeni jejich vyuziti jako obalil napf. potravinaiskych vyrobkil by mohlo byt
pfinosné, pokud by mély antibakteridlni vlastnosti. Toho se u polymert da
dosdhnout piidavkem plniv s antibakteridlnimi vlastnostmi, jako jsou napiiklad
Castice stiibra, oxid zinku nebo oxid titanicity.

Pokud jde o antibakterialni vlastnosti zplisobené ptidanim stiibra, literatura se
vénuje prevazné tomu ve formé nanocastic [124-132]. Tato cast prace vsak byla
zaméiena na posouzeni moznosti piipravy polystyrenu s antibakterialnimi
vlastnostmi pomoci riznych typt stfibra — at’ uz v podobé prasku s velikosti
castic do 100 nm, acetatu stiibra nebo fosfatu stfibra. Pouzito bylo také
komeréni antibakterialni plnivo Irgaguard B5000, coz by mél byt zeolitovy
nosi¢ se stiibrnymi ionty (zeolit je hlinitokifemicCity mineral, u n¢hoz je stejné
jako u vrstevnatych jil, mozna vymeéna iontl a absorpce rtiznych molekul).
Posuzovan byl také nanokompozit s Nanofilem 5. Obsah plniva byl vzdy 3 %.

Pouzitymi mikroorganismy byly Staphylococcus aureus a Escherichia coli
(Obr. 37). Staphylococcus aureus se nachazi piiblizné u jedné tietiny lidi na
sliznici a kuzi a nevyvolava zadné potize, dokud neni narusena piirozena
odolnost ¢lovéka. V takovém pripadé pak pusobi jako patogen — pronika do
tkani a zptsobuje onemocnéni od koznich infekci pres zanéty vnitinich organt
az po smrteln¢ probihajici systémova onemocnéni. Jeho rezistence je pomérné
vysokd, odolava neékterym dezinfekénim ptipravkiim a vétSina jeho kmeni je
rezistentni vii€i penicilinu. Naopak E.coli je citlivd na vétSinu antibiotik. Je
pfirozenou soucasti stfevni mikrofléry teplokrevnych Zivocichti, kde
znemoziuje prunik patogeni a podili se na tvorbé¢ vitamind, ptedevs§im vitaminu
K. Mimo stfevo se ovSem E. coli stava patogenem a je prvnim indikdtorem
fekalniho znecisténi pitné vody. Neékteré kmeny vyvoldvaji u ¢lovéka infekci
mocovych cest, infekce ran s hnisavymi procesy a prijmova onemocnéni [133].

Vysledky mikrobiologickych testl ukazaly, Ze ani jedno ze zvolenych plniv
nema vliv na antibakterialni vlastnosti PS. Z obrazku v Tab. 13 je patrné, Ze
bakteridlni zartist na misté¢ po vyjmuti vzorku je téméf stejny v ptipadé Cistého
1 plnén¢ho PS. Pfipravené vzorky tedy nemaji antibakteridlni vlastnosti.
MoZnym vysvétlenim nenaplnéni ptedpokladu ucinku castic stfibra jako
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antibakterialniho plniva v tomto piipadé muze byt to, ze Castice plniv jsou
uzavieny v matrici polymeru a nemaji tak Sanci pfijit do styku s bakteriemi a
projevit uinek. Toto vysvétleni potvrzuji i fotografie z testli, pfi nichz byla
pfimo na Zivné pudy aplikovana samotnd plniva obsahujici stfibro V rizné
podob¢ (Tab. 14). Lze na nich vidét oblast kolem naneseni plniva, kde se
pravdépodobné projevuje inhibujici uCinek na rust bakterii. To naznacuje, Ze
moznosti pfipravy PS s antibakterialnimi vlastnostmi by mohla byt metoda
povlakovani nebo jiného povrchového nanaseni.

Tabulka 13. Fotografie nekterych vysledkit mikrobiologickych testii.

Staphylococcus Escherichia coli
aureus

Cisté PS

Acetat stiibra

Fosfat stiibra

Irgaguard B5000

Nanofil 5
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Tabulka 14. Fotografie nekterych vysledkit mikrobiologickych testit plniv.
Staphylococcus aureus | Escherichia coli

= ’él

Acetat stiibra

Fosfat stiibra

U jilového nanoplniva Nanofil 5 se antibakteridlni u¢inek necekal, byl pouzit
z diivodu posouzeni, zda tento druh plniv nepodporuje rist bakterii. Z vysledki
testl lze fici, ze tomu tak neni.

Nékteré vysledky z této Casti prace byly pouZity v pfispévku na konferenci
MATERIALS 11.
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7.PRINOS PRO VEDU A PRAXI

Mnoho studii se V soucasnosti zabyvd nanokompozity s jilovymi plnivy
Sriznymi typy polymernich matric. Ty S matrici polystyrenu nebo jinych
styrenovych plastd viak tvoii jen nevelkou ¢ast. Siroké rozpéti vlastnosti a velka
skala plniv zkoumanych a pouzitych v této disertacni praci tedy tvoii kaminky
do mozaiky dosud provedeného vyzkumu.

Nékteré casti prace byly koncipovany v ohledu na vyuziti styrenovych plasti,
napt. posouzeni plynopropustnosti dilezit¢ v obalovém primyslu, nebo
moznosti zlepSeni jejich negativnich vlastnosti, napf. hoflavosti V ¢asti
o synergickém efektu retardace hoteni. Vyzkum byl tedy sméfovan tak aby bylo
mozné jeho ptipadné budouci vyuziti. To by mohlo byt snazsi i tim, ze pro
piipravu (nano)kompoziti byla pouZzita metoda miseni v tavening, jejiz vyuziti
V primyslu je nejjednodussi.

K vyuziti vysledkt je vSak jesté daleko. Nejdiive je potfeba zhodnotit, zda
jsou dosazena zlepSeni dostate¢na a pak je ovéfit dalsimi méfenimi. Vyzkum
v ramci disertacni prace tedy spiSe oteviel cestu k vyzkumu dal§imu.
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ZAVER

V teoretické Casti této disertacni prace jsou v prvni fadé pfedstavena jilova
nanoplniva a nanokompozitni materidly je obsahujici. Popsana je problematika
disperze jilovych plniv v polymerni matrici, ktera je vétSinou velmi dilezita pro
zlepSeni vlastnosti jilovych nanokompozitli oproti ¢isté matrici. Dosazeni co
nejlepSi disperze je kombinaci nckolika faktord, pfedevSim vybéru vhodné
upravené¢ho jilového plniva pro dany polymer a metody piipravy, piipadné
pouziti vhodnych kompatibilizatort.

Krom¢ seznameni se styrenovymi polymery, predev§im polystyrenem
a houzevnatym polystyrenem, které jsou dale pouzity v praktické casti, je
nastinéna soucasna situace nanokompozitli na bazi styrenovych plasti s jily.
Nejcastéji zkoumanymi a posuzovanymi vlastnostmi jsou samoziejmé ty
mechanické, vzhledem k aplikacim styrenovych plastli v obalovém primyslu ty
bariérové a vzhledem k vysoké hoftlavosti téchto polymerti pak vliv plniv na
retardaci hoteni. I t€émto oblastem je v€novéana experimentalni ¢ast disertacni
prace, ktera je tematicky rozdélena do n€kolika kapitol.

Zkoumana byla v prvni fad¢ disperze plniv a to konkrétné¢ vliv vyrobniho
zatizeni a vliv kompatibilizatort. V prvnim piipad¢ bylo zjisténo, ze mezi
vysledky dvou vybranych zafizeni — dvousnekového vytlaCovaciho stroje
a hnétice — neni téméf rozdil. V druhém ptipad€ byl prokdzan pozitivni efekt
pouziti kompatibilizatord na disperzi jilovych nanoplniv v matrici houZevnatého
polystyrenu.

Pokud se tyka mechanickych vlastnosti, métfeni potvrdila vysledky nalezené
v literatufe, tedy ze U styrenovych polymerd nedochazi piidavkem nanoplniva
vzdy ke zlepSeni. AvSak jednim z vysledkli dynamické mechanické analyzy
bylo, ze u plnénych vzorka vzrostla teplota skelného piechodu, coz znamena
mozné vyuziti téchto materialti do vysSich teplot nez je samotny polystyren.

Dulezitym vysledkem tykajicim se hotlavosti, je prokazani synergického
efektu konvenéniho retardéru hoteni TPP a jilového nanoplniva Nanofil 5.

Dobré vysledky ukazaly také testy bariérovych vlastnosti. Jilovad plniva
a nanosilika maji pozitivni vliv na plynopropustnost, tedy snizuji propustnost
houzevnatého polystyrenu pro plyny.

Dalsi ¢ast vyzkumu byla vénovana porovnani fotodegradace (nano)kompoziti
S matrici polystyrenu a houzevnatého polystyrenu béhem urychleného starnuti.
Vysledky ukazaly, Ze v ptipadé HIPS maji plniva G¢inek na zmirnéni starnuti,
patrné zejména vyrazné niz$i zménou indexu Zlutosti. Zavérem provedenych
testl vSak také je, Ze samotnd plniva ovliviluji barevnost a propustnost pro
svétlo PS a HIPS.

V posledni ¢asti byla posuzovana moznost ptipravy PS s antibakterialnimi
vlastnostmi a to ptidavkem riznych forem castic stiibra. Ptestoze
mikrobiologické testy ukdzaly, Ze samotna plniva pravdépodobné inhibuji rist
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vybranych bakterii, pfipravené plnéné materidly tuto vlastnost nemaji, nebot’
plnivo je pravdépodobné uzavieno v matrici a nemize projevit ucinek, ktery ma
v piimém styku s bakteriemi. | tento negativni zavér vsak otevird moznost
k dal$imu vyzkumu.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

°C stupné¢ Celsia

ABS akrylonitril-butadien-styren

ASA akrylonitril-styren-akrylat

DMA dynamicka mechanickd analyza
E's elasticky modul pfi teploté 25 °C
EPS expandovany polystyren

FTIR Furierova transformacni infraéervena spektroskopie
g gram

HBCD hexabromocyklododekan

HIPS houzevnaty polystyren

Hz hertz

ITT index toku taveniny

kJ kilojoule

KP karbonylovy pomér

I litr

LOI limitni kyslikové ¢islo

LT prostupnost pro svétlo

m, cm, mm, pm, NM metr, centimetr, milimetr, mikrometr
Mg(OH), magnesium hydroxid

MCH magnesium karbonat hydroxid hydrat
min minuta

MMT montmorillonit

N newton

N5 Nanofil 5

N9 Nanofil 9

N SE3010 Nanofil SE3010

ot. otacky

Pa, kPa, MPa pascal, kilopascal, megapascal

Pe permeacni koeficient

PS polystyren

S sekunda

SAN styren-akrylonitril

SB styren-butadien

SBS styren-butadien-styren

SMA styren-malein anhydrid

TBBP-A tetrabromobisfenol A

TEM transmisni elektronova mikroskopie
Ty teplota skelné¢ho prechodu

TPP trifenyl fosfat

uv ultrafialovy

W waltt

XRD rentgenova difrakce

Yl index Zlutosti

0 uhel dopadu paprsku rentgenového zareni
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