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ABSTRAKT

Cilem této bakalatské prace bylo zkouméani zmén mechanickych a reologickych vlastnosti
nanokompozitti na bazi PMMA, kde plnivem byly riizné typy pyrogenni siliky (rizny mérny
povrch a vyrobce). Bakaldiska prace se v teoretické casti zaméfuje na soucasny stav
vyzkumu, piipravy a vlastnosti polymernich nanokompoziti. Pro piipravu nanokompozita
byla zvolena rozpoustéci metoda, kde do rozpustétného PMMA byla zamichdna silika.
Mechanické vlastnosti v tahu byly méfeny pod T, zatimco nad 7, byla méfena viskoelasticka
odezva (reometr). Plnivo na modul pruznosti pod 7, nemélo vyraznéj$i vliv, ale nad T,
(180 °C) jak elasticky tak ztratovy modul s rostoucim obsahem siliky a se zvySujici se
frekvenci (0,1-100 Hz) rostl. U vzorkd s obsahem 1 % se ukéazalo, ze vyznamnou roli hraje
velikost ¢astic a mérny povrch siliky. Nejvice modul pruznosti PMMA, staticky a dynamicky,
zvysila silika M-5 o objemovém podilu 1%. Silika vSak s rostoucim mnozstvim zpusobila
vyznamny pokles pevnosti a taznosti.

ABSTRACT

The aim of this bachelor thesis was the investigation of changes of mechanical and
rheological properties of nanocomposites based on PMMA, where filler was fumed silica of
four types (different surface area and producer). The thesis focuses on the theoretical part of
the current state of research, preparation and properties of nanocomposites. The solvent
method was chosen for the preparation of nanocomposites, where silica was mixed with
dissolved PMMA. Tensile mechanical properties were measured below 7, while viscoelastic
response was measured above 7,. Silica had not significant influence on the modulus below
Ty, but above T, (180 °C) both modulus, storage and loss, have increased with increasing
silica content and with increasing frequency (0,1-100 Hz). The particle size and surface area
of silica in a content of 1 % influenced storage modulus of nanocomposites more with respect
to the content of 2 %. For samples containing 1 % showed that the significant role played
particle size and surface area of silica. The greatest increase of storage and loss modulus of
PMMA was reached for silica M-5 in content 1 %. All type of silica decreased tensile strength
and strain with increasing silica content in the same way.
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1. UVOD

Jesté v poloviné minulého stoleti nikdo netusil, ze by 1lidé jednou byli schopni ovladat
hmotu na molekularni ¢i atomové Urovni. VétSina védel v té dobé byla piesvédcena o
nemoznosti zamérné vyuzivat atomy jako stavebni jednotky v prakticky vyuzitelnych
zafizenich [1].

Koncem padesatych let 20. stoleti se vSak nasli jednotlivci, ktefi pfedpovédeli moznost
konstrukce zafizeni na urovni molekul, tak jak to od jak ziva déla matka ptiroda.
Pravdépodobné prvnim byl von Hippel, elektroinzenyr z Massachussetts Institute of
Technology (MIT), ktery zavedl pojem ,,molekularni inzenyrstvi a poté fyzik R. Feynman,
nositel Nobelovy ceny za fyziku, ktery v roce 1959 svoji paméatnou ptednaskou ,, There's
Plenty Room at the Bottom*, pfednesenou na vyro¢nim zasedani American Physical Society v
Pasaden¢, California, upozornil na moznost manipulace s objekty o nepatrnych rozmérech.
Hovofil tehdy o mikrotechnologii.

Uplynulo pfiblizn¢ dvacet let, kdy na uvedené prikkopniky navéazal K. E. Drexler, svym
¢lankem o molekuldrnim inZenyrstvi a moznosti pouzit jako zékladni stavebni kameny
proteiny. K. E. Drexler také upozornil na pozitivni i negativni strdnky molekularni
nanotechnologie, jak nazval technologie vytvafeni komplexnich struktur na molekularni
urovni. Jelikoz molekuly maji rozméry fadové v nanometrech, vzil se postupné pro
molekularni inzenyrstvi ¢i molekularni technologie termin nanotechnologie, ktery jako prvni
pouzil v roce 1974 Taniguchi, kdyz popisoval vyrobni zplisoby a méfici techniku, pti kterych
je mozné dosahnout piesnost vyroby soucasti v nanometrech [1].

V soucasné dob¢ predevsim nanomateridly jiz v mnoha piipadech opustily laboratofe a
staly se pfedmétem praktického vyuziti. Jiz né&kolik let se pouZivaji nanostrukturni
otéruvzdorné povlaky feznych nastroji a komponent. Na trh byly uvedeny obkladacky s
povrchovym filmem z nanocéstic, na kterych se nedrZi ani voda, ani $pina. Jiz delsi dobu se v
automobilovém primyslu pouzivaji nanokompozity polymer — jil. Rozmisténi pouze 5 %
nanocastic montmorillonitu v polymerové matrici zplsobuje vyznamné zvySeni pevnosti
kompozitu. Zkousi se 1 pfisada nanocastic CeO do motorového paliva s cilem sniZeni jeho
spotieby [1].
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vyvijeji nejen nové typy polymernich materialli, ale zlepSuji se také vlastnosti jiz stavajicich
polymernich materidli pfidavanim ridznych plniv za vzniku kompoziti. Kompozity
s polymerni matrici tak v soucasné dob& svym objemem produkce a Sitkou vyuZiti pfedstavuji
po zelezobetonu druhy nejpouzivanéjsi typ kompozitnich materiali. Nanovéda v soucasnosti
aplikaénim potencidlem ptekracujicich hranice jednotlivych védnich a technickych
disciplin [2].

Odolnost proti poskrabani je dilezitou vlastnosti pro polymerni materidly v fade
nejruznéjsich aplikaci, kde za zminku stoji automobilovy primysl a to jak dily exteriérové tak
interiérove. V soucasné dob¢ je znamo, ze odolnost vii€i poskrabani ovliviiuje velké mnozstvi
materidlovych parametrt, které vSak jdou svym ucinkem casto proti sob¢é a je snaha najit
rovnovahu mezi témito vlastnostmi.



Pokrok v této oblasti bude vyzadovat vyvoj, piipravu a testovani materiald
modifikovanych jak na povrchu, tak v objemu, pficemz matematické modelovani vlastnosti
téchto materidlt by mélo predchazet jejich ptipravé a testovani. Odolnost proti poskrabani
neni diilezita jen kvuli zhorSeni mechanickych vlastnosti, ale také z estetického hlediska, na
které je kladen v dnesni dobé velky duraz. (dlouhodoba stabilita barvy a lesku bez Skrabanct).

V této praci byl studovan vliv mérného povrchu, velikosti a objemového podilu hydrofilni
siliky na mechanické a viskoelastické vlastnosti PMMA, ktery se v automobilovém prumyslu
vyuziva.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Nanovéda a nanotechnologie

Pojem nanotechnologie je v poslednich letech jeden z nejskloniovanéjSich termint fady
védnich obord, techniky i laickou vefejnosti. Pojem ,,nano* je v inZzenyrské praxi bézné¢ znam
a vyjadfuje nasobek — jednu miliardtinu metru (10”) zékladni jednotky. Nanotechnologie je
pak relativné novy pojem obsahujici jevy, techniky, zatizeni nebo struktury, jejichz rozméry
odpovidaji urovni nanometrii — jedné miliardtiny metru, tedy atomové a molekularni urovni.

Takto zavedeny pojem by vSak byl pfili§ Siroky, protoze cely hmotny svét véetné nas
samych je slozen z atoml a molekul, jejichZ stavy a d&ji se jiz dlouhodobé zabyvaji obory,
jako je fyzika, chemie, biologie a dalsi. Pfikladem vnimani nanorozméri vzhledem ke
vztazené soustavé na obr. 1. Novy pojem ,,nanotechnologie® tak musi znamenat vice, nez
pouze obsah Casti zminénych védnich disciplin. Za nanotechnologie 1ze tedy oznalit jen
takové materialy, systémy, jejich aplikace nebo zpusoby tvorby, které splituji nasledujici
podminky [1]:

1) Maji alesponi jeden rozmér nebo svoji vnitini strukturu v intervalu velikosti 1 — 100 nm
(0,001 — 0,1 pm)

2) Vyuzivaji fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti na urovni atomil a molekul, takze
maji neobvyklé charakteristiky v porovnani se stejnym materidlem nebo systémem,
ktery nema slozky s nanorozmeéry

3) Mohou byt kombinovany tak, aby vytvarely vétsi struktury s disledky do makrosvéta

Obr. 1 Predstava o rozmérech nano svéta vzhledem ke zvolené soustaveé [1]

Vyuziti nanotechnologii a nanomateriall je velmi rozsahlé a jiz v soucasnosti uplatinované
v mnoha oblastech béZzného zivota jako je elektronika (pamétova média, spintronika,
bioelektronika, kvantova elektronika), strojirenstvi (supertvrdé povrchy s nizkym tfenim,
samocistici nepoSkrabatelné laky, obrabéci ndstroje), stavebnictvi (nové izolacni materidly,
samocistici fasadni natéry, antiadhezni obklady), chemicky pramysl (nanotrubice,
nanokompozity, selektivni katalyza, aerogely), textilni primysl (nemackavé, hydrofobni a
neSpinici se tkaniny), elektrotechnicky primysl (vysokokapacitni zdznamovd média,
fotomateridly, palivové clanky), opticky primysl (optické filtry, fotonické krystaly a
fotonicka vlakna, integrovand optika), automobilovy primysl (nesmacivé povrchy, filtry
celnich skel), kosmicky primysl (katalyzatory, odolné povrchy satelitll), vojensky primysl
(nanosenzory, konstrukéni prvky raketoplani), Zivotni prostfedi (odstranovani necistot,
biodegradace, znackovani potravin) [3].



2.2. Kompozitni materialy

Kompozitni material neboli kompozit je nazev pro heterogenni material, ktery se sklada ze
dvou a vice nespojitych fazi, ulozenych ve fazi spojité. Jednotlivé faze se od sebe 1isi svymi
mechanickymi, fyzikadlnimi a chemickymi vlastnostmi [4]. Féaze, ktera je spojitd nazyvame
matrice a nespojitou fazi vyztuz (plnivo). Kompozity jsou vyrabény mechanickym misenim
jednotlivych slozek, ¢imz se lisi napt. od slitin, které jsou také heterogenni.

Diskontinualni fize ma obvykle lepsi mechanické vlastnosti (modul pruznosti, pevnost,
tvrdost, atd.) nez faze kontinudlni, z cehoz vyplyva ucel vyztuze (plniva) a ten je zlepSeni
uvedenych vlastnosti. Vlastnosti vysledného kompozitniho materidlu nejsou pouze
jednoduchym souctem vlastnosti jednotlivych slozek, nybrz jsou vyssi. Tento jev se nazyva
synergismus a jeho existence je velmi vyznamna, nebot ndm davd moznost ziskavani
materidlii zcela novych vlastnosti [5].

Mezi vlastnosti, které kompozitni materialy zlepSuji, patii [6]:

Tvrdost Viaha

Tuhost Unavova Zivotnost
Odolnost proti korozi Teplotné¢ zavislé chovani
Odolnost proti otéru Tepelna izolace
Akusticka izolace Tepelna vodivost

Ptfirozené, ne vSechny z vySe uvedenych vlastnosti mohou byt zlepSeny najednou. Nékteré
z vlastnosti jsou v pfimo v rozporu napt. tepelnd izolace a tepelna vodivost.

Kompozitni materidly Ize klasifikovat podle fady hledisek. Nejcastéj$i rozd¢€leni je podle
povahy matrice a geometrického charakteru vyztuze nebo plniva.

2.2.1. Matrice

Hlavni ulohou matrice v kompozitnich materidlech je udrzet vyztuz na misté, chranit
vyztuz pfed okolnimi vlivy a pfevadét do ni napéti [7]. Matrice také urcuje chemické a
mechanické vlastnosti vysledného kompozitniho materidlu a proto by méla mit dobré
mechanické vlastnosti, dobrou adhezi k vyztuzi, dobrou odolnost proti okolnimu prostfedi a
v neposledni fadé¢ by meéla byt také dobtfe zpracovatelnd. Matrice ma oproti plnivu nizsi
zpeviyjici faze. Druh, typ a vlastnosti matrice vSak zaviseji zejména na konkrétni aplikaci
kompozitniho materidlu. Polymerni matrice jsou nejdostupnéj$i a s nejvétsi variabilitou
vlastnosti, proto jsou také v dnesni dob& hojné vyuzivany v kompozitnich materialech.

Podle charakteru matrice délime kompozitni materialy takto:
e s kovovou matrici
e s keramickou matrici

e s polymerni matrici



Polymery jsou vyuZzivany jako matrice v kompozitnich materidlech hlavné kvuli fadé
vyhodnych vlastnosti. Ty jsou také diivodem jejich masového rozsifeni jako konstrukéniho i
funkéniho materidlu ve vSech priamyslovych oborech. Kromé¢ vyhod mé vSak pouziti
polymernich materialti i sva tskali, dané fadou nepiiznivych vlastnosti, které musi byt pii
jejich pouziti respektovany. V tabulce 1 jsou ptehledné¢ uvedeny vyhody a nevyhody
polymert [2].

Tabulka 1 Vyhody a nevyhody polymernich materialu [2]

Vyhody polymeri Nevyhody polymeri
Nizka energeticka narocnost vyroby Nizka mechanicka pevnost
Snadné zpracovatelnost Nizké hodnoty pouzitelnych teplot
Snadna barvitelnost Tvarova nestalost za tepla
Korozni odolnost Vysoka tepelna roztaznost
Nizka hustota Casové a tepelné proménné vlastnosti
Nizka tepelna vodivost Starnuti
Vyborné elektroizolacni vlastnosti Hoftlavost

V technické praxi hraji dilezitou roli nejriznéjsi aditiva, které jsou pridavana do
plastii [8]. Dlvodem jejich pouZiti je schopnost modifikovat chemické, fyzikalni a
mechanické vlastnosti matrice, hlavné ty nezadouci, podle riznych pozadavkd.
Zpracovatelské pfisady jako napt. maziva a plastifikacni ¢inidla zase usnadnuji, nebo dokonce
umoziuji pfipravu a zpracovani polymerni smési.

Polymerni matrice lze z hlediska struktury a tepelného zpracovani rozd¢lit na termoplasty
a termosety.

2.2.1.1. Termoplasty

Mezi nejpouzivanéjsi termoplasty patii polystyren (PS), polyetylén (PE), polypropylen
(PP), polykarbonat (PC), polyetylén tereftalat (PET), polymetylmetakrylat (PMMA) a dalsi.
Jedna se o tuhé latky, které pii urcité charakteristické teploté¢ meéknou a te€ou. Tato teplota je
bud’ teplota tani (T,,) u semikrystalickych polymert jako PP a PE nebo teplota skelného
piechodu (T,) u amorfnich polymert jako jsou PMMA, PC, PS, atd. Po ochlazeni pod tuto
teplotu tekuté polymery piejdou do pevného stavu. Charakteristickym znakem jsou dlouhé
makromolekuly, které nejsou navzdjem spojeny chemickymi vazbami, ale pouze vzajemné
fyzikaln¢ interaguji. Mezi tyto slabé interakce patii van der Waalsovy sily, vodikové mustky,
atd. Velkou vyhodou termoplasti je jejich tvarovani za tepla, po ochlazeni jejich stabilni tvar
a moznost opétovného ohievu a tvarovani bez dasledki na vlastnosti [9].

POLYMETHYLMETHAKRYLAT (PMMA)

Polymethylmethakrylat patii do skupiny estert kyseliny methakrylové. Pro jeho vyrobu se
nejcastéji vyuziva blokova nebo suspenzni polymerace.

vvvvvv

vrstvach. To umoziuje nejen jeho dokonalou priihlednost, ale 1 snadné vybarvovani.
Odolnosti proti povétrnosti predéi PMMA vSechny b&zné termoplasty. I po mnohaletém

10



pusobeni tropického podnebi byla zjiSténa jen mimofaddné mald zména jeho Cirosti nebo
zbarveni. PMMA je pii teploté 130 az 140 °C kaucukovity a snadno tvarovatelny. Vykazuje i
vynikajici tvarovou pamét, projevujici se vracenim tvarované desky do ptivodniho rovného
tvaru zahfatim na 7T, Propustnost svétla je u PMMA asi 92 % v celém rozsahu spektra
(zasahuje az do UV-oblasti).

PMMA mé dobré mechanické a elektroizola¢ni vlastnosti, odolava vodé, ziedénym
alkaliim a kyselindm. Neodolava koncentrovanéj$im kyselindm a hydroxidim. Rozpousti se
v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich, esterech, ketonech a etherech. Da se dobie
mechanicky obrabét. Tepelna odolnost bez zatizeni je kolem 80 °C. Jeho nedostatkem je
nizka povrchova tvrdost [10].

Diky svym jedine¢nym vlastnostem se PMMA hodi pro aplikace, jako jsou automobilové
kryty zadnich svétel, Cocky, kokpity letadel, zubni protézy a ¢elni skla.

2.2.1.2. Termosety

Mezi termosety patii napiiklad epoxidy, polyuretany, nenasycené polyestery, melaminy ¢i
fenol formaldehyd. Jsou to vétSinou méné ¢i vice viskozni tekutiny tvofené relativné malymi
molekulami. Tyto monomery ¢i oligomery jsou polymerizovany (vytvrzeny) chemickou
reakci, kterd vede ke vzniku chemickych vazeb mezi témito molekulami. Vytvrzeni probiha
bud’ za pokojové, nebo zvySené teploty. Na rozdil od termoplastl, kdy vznikaji dlouhé
linedrni makromolekuly, maji termosety strukturu tfidimenzionalni polymerni sité s riznou
hustotou. V idealnim piipadé€ je tedy termoset vlastné jedna velkd makromolekula. Tento fakt
vSak zplisobuje to, Ze po zahtati zdstavaji termosety v pevné fazi, coz sice zvysuje jeho
odolnost proti creepu a vysokym teplotam, ale zase dochazi ke zvySeni kiehkosti a vyrazné to
omezuje recyklovatelnost [9].

2.2.2. Plnivo

Plniva se pouzivaji ke zlepSeni mechanickych vlastnosti, jako jsou mez pevnosti v tahu a
tlaku, houZevnatost, odolnost proti opotiebeni a ke zlepSeni tepelné a rozmérové stability.
Materialy pro plniva jsou rizného druhu, jako napt. jemny skelny pisek, jily, vapenec anebo
nékteré druhy polymeri. Plniva jsou vétSinou levnd, a proto vedou ke sniZeni ceny vyrobku
[8]. Jednim z dnes Casto pouzivanych plniv a nanoplniv, at uz do termoplastickych ¢i
reaktoplastickych matric, je oxid kfemicity oznacovany jako silika.

SILIKA

RozliSuyji se dva zdkladni typy siliky, pyrogenni (hydrofilni) a povrchové upravena
(hydrofobni).

Pyrogenni (termicky) oxid kiemicity — SiO; je bily prasek s velikosti ¢astic od 7 do 50 nm

a specifickym mé&rnym povrchem od 50 do 400 m?/g. Je to &ista forma oxidu k¥emigitého a je
pfipravovana reakci tetrachloridu kiemicitého v kysliko-vodikovém plameni.
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Mezi vyznamné vyrobce patii spolecnosti Cabot Corporation, Tuscola, IL, USA (Cab-O-
Sil), Degussa AG, Frankfurt/Main, Germany (Aerosil), Harwick Standard Distribution
Corporation, Akron, OH, USA (Silica S) a Wacker-Chemie GmbH, Miinchen, Germany
(HDK).

NiZe popsany proces vyroby byl vyvinut s pouzitim technologie a zafizeni na vyrobu sazi
aplikovanych na tetrachlorid kiemicity ve vynalezu spolecnosti Degussa AG. Pyrogenni oxid
kiemicity se v soucasné dob¢ vyrabi na zakladé licence spolecnosti Degussa, ktera byla
prodéana jen nékolika dalSim spole¢nostem.

Postup vyroby pyrogenni siliky
Kovovy kiemik a plynny suchy HCI reaguje za vzniku tetrachloridu kiemicitého, ktery je
déale michan s kyslikem a vodikem a pfivadén do trubkového hotéku reaktoru, kde probihaji
tyto reakce:
2H,+0, >2H,0 (1)
SiCl, +2 H,O0 — SiO, +4 HCI. (2)
Reakéni teplota se pohybuje kolem 1800 °C. Pii reakci vznikly HCI je odvadén na
adsorpci a vracen zpét do vyroby. Primarné¢ vzniklé c¢astice siliky opoustéji hotak
v roztaveném stavu, proto jsou schopny srlstat a tvofit vEétsi ¢astice. Jakmile projdou ¢astice
reaktorem, jsou ochlazeny, a pii teploté kolem 1710 °C ptejdou do pevného skupenstvi a jiz
nejsou schopny opétovného spojovani. Pfed timto ochlazenim vytvafeji primarni Castice
fetézovité agregaty s velikosti od 0,2 do 15 pm (obr.2).

\ agglomerates

aggregate

primary particles

Obr. 2 Schématické zobrazent vzniku agregatii a aglomeratii siliky [24]

Pod bodem tani oxidu kiemicitého (1710 °C) se Castice také srazeji a tvofi aglomeraty a to
v disledku mechanického zachyceni nebo aglomerace. K aglomeraci dochdzi také pfi
sbérném procesu. Tyto mechanicko-fyzikdlni aglomeraty mohou byt dezintegrovany
michanim béhem zpracovani materialu s pyrogenni silikou. Stopové mnozstvi HCl (méné nez
200 ppm) jsou ponechany ve vyrobku. Proces vyroby nékdy zahrnuje lisovani, ¢imz se zvysi
hustota vyrobku pfiblizné¢ 2 az 2,5 krat. Vyrobni proces mlze byt snadno upraven s ohledem
na velikost primarnich ¢astic a velikosti a strukturou agregatii. Na obr. 3 je zobrazeno schéma
vyrobniho procesu pyrogenni siliky.
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Hydrogen HCl adsorption
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Obr. 3 Schéma vyroby pyrogenni siliky Aerosil, Degussa AG [11]
a:vyparnik, b:smésovaci komora, c:horak, d:chladici linka, e:srazeni, f:odkyselent, g: silo

Na obr. 4 je znazornén rozdil mezi chemickym slozenim povrchové neupravené
(hydrofilni) a povrchové upravené (hydrofobni) siliky. Hydroxylové skupiny a to osamocené i
spojené vodikovymi vazbami jsou hydrofilni, zatimco siloxanové skupiny jsou hydrofobni.
Tyto chemické skupiny délaji povrch neupravené siliky hydrofilnim a jsou nezbytné pro jeji

vlastnosti a pouZiti.

‘W ; | . o 2
& 0 H : " .
0 b ad CH3 | s
[:H" T Il L
-3 CHj p I -
o/ I E}\ oM
~“HDK } E
A £ i

Obr. 4 Schéma chemické struktury povrchu neupravené (vlevo) a upravené (vpravo) siliky HDK

[11]

Chemické a termogravimetrické analyzy naznacuji, ze na povrchu siliky existuji ptiblizné
3 az 4,5 hydroxylové skupiny na c¢tvereCni nm [11]. Na povrchu hydrofobni siliky jsou
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nékteré hydroxylové skupiny nahrazeny dimethylsilyl, trimethylsilyl, dimethylsiloxan nebo
oktyl skupinami. Typicky zlstane po upravé povrchu kolem 1,5 OH skupin na ¢tvere¢ni nm.
Rozsah néhrady hydroxylovych skupin poté upravuje hydrofobni vlastnosti siliky.

2.3. Nanokompozitni materialy

Nanokompozity jsou materialy slozené ze dvou nebo vice riznych slozek, z nich alespon
jedna se v materialu vyskytuje ve formé ¢astic o velikostech jednotek az desitek nanometrii
[4]. Nanokompozity, se jako fada dalSich nanomateridlti, bézné vyskytuji v ptirod¢, naptiklad
v kostech. Poprvé byl vliv nanoplniva publikovan v roce 1970, kdy se do polymert zacaly
pfidavat piirodni jilové mineraly jako bentonit nebo montmorillonit, charakterizované jemné
tabulkovymi krystaly. Od té¢ doby se jako plnivo do polymernich matric pouziva fada
materiald jako uhlikova vldkna, nanotuby, fullereny, nanocastice riznych oxidui napt. SiO,,
Ti0,, ZrO,, Al,0; a mnoho dalSich.

Rizné typy nanoobjektil je mozné tfidit podle fady kvalitativnich parametrii, avSak podle
normy ISO/TS 27687 je zékladnim parametrem pro tfidéni pocet soutadnic, ve kterych dana
struktura spliuje interval rozmér 1 — 100 nm [2].

Nanobjekty se tedy déli na:

e 0 dimenzionalni — dosahuji nanorozmért ve vSech tfech osdch — obecné€ nanocastice.

e | dimenzionalni — dosahuji nanorozmérti ve dvou osach — obecné nanovlakna.

e 2 dimenziondlni - dosahuji nanorozmérti pouze v jedné ose — obecné nanodesky.

Diivodem soucasného progresivniho vyvoje a pouziti nanokompozitnich materiala je
obdobny jako u béznych kompozitnich materialt, tedy zlepSeni mechanickych, fyzikalnich a
chemickych vlastnosti ptivodniho materialti s vyuZitim vlastnosti plniva. Nejvétsi vyhodou
pouziti nanomateriali oproti klasickym kompozitnim materidlim je skutecnost, ze diky
velkému mérmému povrchu a malému objemu nanocastic, 1ze stejného nebo i vyssiho efektu
na materidlové vlastnosti matrice dosahnout pii mnohem nizs$ich hmotnostnich koncentracich
neZ u béznych plniv. N&kterych vlastnosti nanokompozitli nelze pouZzitim béZnych kompozit
dosahnout viibec.

V dnesni dobé€ se jiz vyvoj zlepSovani vlastnosti polymerii cestou klasickych kompoziti
dostal na hranici jejich technickych mozZnosti [2]. Ty jsou dany pifedev§im moznostmi
adheznich a koheznich sil mezi plnivem a matrici. S tim je spojen vznik mikrodefektt jako
disledek fadovych rozdilt velikosti jednotlivych fazi kompozitu. Naproti tomu pouziti plniva
v rozmérech nanometrll umoZiluje intenzivnéji menit vlastnosti polymerni matrice, diky jeho
schopnosti se iontov€, kovalentné nebo koordina¢né vazat s molekulami polymeru a tim
maximalizovat mezifdzovou adhezi. Rozméry nanoplniva navic umoznuji rovnomé&rné;jsi
dispergaci, coz ma za nasledek dosazeni pozadovanych vlastnosti pfi mnohem mensim
obsahu plniva, fadoveé 1 — 10 %.

2.4. Metody pripravy ¢asticovych kompoziti

Casticové kompozity lze piipravit tiemi riznymi postupy [12, 13]. Prvnim je in situ
interkalacni polymerace, kdy se plnivo nechd nabobtnat v roztoku momomeru a nésledné je
zahajena polymerace (teplotou, zafenim, inicidtorem), ¢ili monomer polymeruje jiZ mezi
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nabobtnanym plnivem a vypliuje mezery mezi c¢asteCkami plniva. Dal§i metodou je
interkalace v taveniné, kdy se plnivo do matrice zabudovavéd piimo ve zpracovatelském
zafizeni, nejcCastéji v extrudéru. V technologické praxi je tento zpusob nejCastéji pouzivany
pro svij technologicky nendro¢ny postup. Posledni moznosti vyroby polymernich ¢asticovych
kompoziti je roztokova metoda. Pii této metod¢ se polymer rozpusti ve vhodném
rozpoustédle a pfida se plnivo, nejcastéji ve formé suspenze. Po zamichani je rozpoustédlo
nasledn¢ odstranéno odpafenim. Vyhody a nevyhody jednotlivych metod piipravy jsou
shrnuty v tabulce 2.

Tabulka 2 Porovnani pripravy polymernich nanokompozitii in situ, v roztoku a v taveniné

[13]
Zpusob Vyhody Nevyhody
pripravy
in situ velmi dobré dispergace — velmi dobrd | naro¢né pfiprava, omezeny pocet typt
struktura nanokompozitu, dobré polymert, nizky obsah polymeri
vlastnosti v kompozitu, omezené aplikace
v roztoku velmi dobra dispergace — velmi dobra | naro¢na ptiprava, limitovany pocet
struktura nanokompozitu, dobré vhodnych polymerti, nutnost odstranéni
vlastnosti rozpoustédla, postup vhodny pro
vodorozpustné polymery
v tavening¢ | vyuZiti neomezené témér pro vSechny | nizky stupen exfoliace, omezena dispergace
typy polymernich matric, plniva v matrici, nevyhnutelné pouziti
technologicky nenaro¢ny postup modifikatort

Pti ptipravé polymernich nanokompozitl je dilezit¢ dosdhnout homogenniho zamichani
plniva do polymeru a jeho dobré dispergace [13]. Nanoplniva maji tendenci vytvaret tézko
dispergovatelné agregaty, resp. aglomeraty, coZ ma negativni vliv na mechanické vlastnosti.
Dobrou homogenitou a dispergaci plniva v polymeru se dosahuji dobré mechanické vlastnosti
vysledného kompozitu.

2.5. Vyuziti plastii v automobilovém primyslu

Pied rokem 1970 byly plasty povazovany spiSe za nekonstrukéni materidl a byly
pouzivany v aplikacich, jako jsou pasy, hadice, tésnéni, koberce, pneumatiky atd. Dnes
pronikly plasty a polymerni kompozity do vSech technickych aplikaci v automobilovém
pramyslu a jejich vyuziti stale roste. Od roku 1970 vzrostlo vyuziti lehkych plasti z 60 liber
na dnes$nich 240 liber [5]. Velké pokroky v materidlovych vlastnostech, moZnostech
navrhovani a zpracovani polymert zvysily zajem vyrobct aut o plasty, jako materidlu pro
vSechny hlavni automobilové komponenty véetné interiéru, exteriéru, podvozku, svétlomett,
elektrickych a palivovych systémt.

Kompozitni materidly se v automobilovém primyslu pouzivaji ¢im dal castéji, kde
vyrazné snizuji hmotnost jednotlivych soucasti a tim 1 celého automobilu. To ma za nésledek
také sniZeni spotfeby, coz je v dneSni dob€ jednim z hlavnich cild vyrobct aut. Jelikoz
kompozitni materialy jsou navic vysoce odolné proti korozi a chemikaliim tak dochazi pti
jejich pouziti také ke sniZzeni nakladi na Gdrzbu automobilti.
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2.6. Testovani kompozitnich materiali

Testovani kompozitnich materiali vychazi z testovani polymernich materiald, kdy mezi

vvvvvv

vyznamné je méieni viskoelastickych vlastnosti v pevném stavu i v tavening. Znalost chovani
tavenin za riznych podminek je dulezitd pfi zpracovani. Rozdilné testy se délaji pro plnéné a
vyztuzené kompozity. Dilezit¢ je také testovani obsahu a rozlozeni plniva a vyztuze. U
koncovych dild pro automobilovy primysl je dulezité testovani vzhledu (barva, lesk) a
odolnosti vii¢i poskrabani.

2.6.1. Mechanické zkousky

Mechanické zkousky slouzi k posuzovani mechanickych vlastnosti nejriznéjSich
materiald, vyjimkou nejsou ani plasty a kompozitni materidly. Znalost mechanickych
vlastnosti pouzivanych materidli a jejich zkouSeni je v praxi nezbytnou soucasti nejen
vlastniho vyrobniho postupu, ale i kontroly vyrobkidl a polotovari a je i dulezitym
prostfedkem a zdkladem vyvojovych a vyzkumnych praci.

Mechanické zkousky lze délit podle nékolika hledisek [14]:

1. podle teploty, pti které se zkouska provadi:
o zkousky pii normalni teploté
o zkousky pii zvySené/snizené teploté

2. podle charakteru plisobici sily:
o statické (rychlost zatéZovani vzorku je konstantni)
o dynamicke (sila nartista rychle, béhem kratkého okamziku dosahuje sila maxima)
e Unavové (cyklické, sila méni jak svou velikost, tak 1 smér)

3. podle druhu ptsobiciho naméhani:

e tahem

o tlakem
e krutem
e stithem
e ohybem

ZXOUSKA PEVNOSTI V TAHU

vvvvvv

(pro plasty je popsana normou CSN EN ISO 527-1,-2). Pfi tahovém namahani dochazi k
deformaci zkuSebniho vzorku az do pietrzeni, Cili se jedna o zkouSku destruktivni. ZjiSt'uji se
pfitom napétové a deformacni charakteristiky, kterymi jsou pevnost v tahu, mez kluzu,
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taznost a jiné. Kromé téchto zakladnich mechanickych vlastnosti 1ze z hodnot ziskanych
behem zkousky stanovit téZ modul pruznosti, mez tmérnosti a smluvni mez pruznosti.

Zkouska se provadi na normou stanovenych vzorcich, které se upinaji do Ccelisti
zkusebniho stroje. Béhem zatézovani plynule rostouci silou se vzorek deformuje, az pfi
uréitém tahovém zatizeni dojde k destrukci. Pti zkouSce se registruje pusobici sila a
odpovidajici deformace.

Pribéh této zkousky je charakterizovan tahovou kiivkou materidlu (zavislost pisobiciho
napéti na deformaci) zaznamenanou v tahovém diagramu.[14]

V tahovém diagramu (obr. 5) se bod a nazyva mez elasticity [15]. V intervalu od
nulového napéti do meze elasticity plati Hooktv zdkon a veskeré deformace jsou elastické
(pruzné), coz znamend, ze po odstranéni napéti deformace zmizi a délka vzorku se vrati na
puvodni velikost. Mez elasticity je tedy posledni hodnota napéti, kdy je deformace jeste
pruzna. Obvykle se pfilis nelisi od meze imérnosti.

V oblasti nelinearni elasticity (mezi body @ a b) dochazi k tomu, ze ¢ast deformace je po
odlehceni nevratna (plasticka). Do bodu meze kluzu (bod b) nedochazi u materialu ke zméné
struktury. Po dosazeni a piekroceni meze kluzu materidl podléhd plastické deformaci za
soucasné zmeny struktury a material zistava zdeformovan, i pokud na n¢ho piestane piisobit
sila.

napéti o

, €
"’ deformace & B

Obr. 5 Obecny tahovy diagram polymeru [15]

Smérnice linedrni zavislosti odpovida Youngovu modulu pruznosti v tahu E, body oy a &
reprezentuji napéti a deformaci na mezi kluzu. Stanovi se z prvniho lokalniho maxima nebo
smluvné z bodu, v némzZ se kiivka zacind zfetelné odchylovat od linedrniho pribéhu. Posledni
bod g odpovida ptetrzeni zkuSebniho télesa, urcuje pevnost v tahu oy, a taznost (deformace pii
pfetrzeni) &, Plocha pod kiivkou udavd deformacni praci spotfebovanou az do pietrzeni
télesa, je mirou houzevnatosti materialu.
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ODOLNOST PROTI OTERU A POSKRABANI

Vyznamnd ¢ast aplikaci termoplastickych kompoziti je dnes vyuzivdna tam, kde je
kone¢ny vyrobek na viditelném misté¢ a kde tedy vyznamnou roli hraji estetické aspekty.
V téchto ptipadech se musi brat ohled nejen na mechanické, elektrické, a dalsi vlastnosti, ale i
na vySe uvedenou estetiku. Vyvoj a vyzkum je zaméfen na vliv plniv na povrchové upravy,
barvu a odolnost proti poskrabani kompozith a optimalizaci téchto faktorti tak, aby byl
vysledny produkt prodejny.

Odolnost proti poskrabani a otéru je v dnesni dob& velmi dilezitou vlastnosti, zejména
v oblasti domécich spottebicii a automobilovém primyslu [16]. Vyrobci jsou nuceni pouzivat
vice ndkladné polymery nebo se snazit vylepsit vlastnosti pomoci nejriznéjsSich plniv s cilem
maximalizovat odolnost proti poskrabani. Tato odolnost ma vSak dva zcela odlisné aspekty.
obvykle viditelnost Skrabance, protoze to je to, co uzivatel readln¢ vidi. Pouzitim plniva se
Casto zvysuje viditelnost Skrabancii, coz je nezaddouci.

Pokusy o zménu mechanickych vlastnosti polymerd s cilem zvySit odolnost proti
poskrabani byly z velké casti neuspésné. Tento neuspéch je ale z Casti zplsoben tim, Ze
odezva polymert na deformaci je velmi zavisla na rychlosti testovani. Mechanické vlastnosti
polymerti jsou Casto testovany pii mnohem niz§ich hodnotach rychlosti, nez které nastavaji
pfi skute€ném pouzivéani. Dalsi komplikaci je Siroké spektrum metod testovani odolnosti proti
poskrabani a otéru. Ty se 1isi napiiklad pouzitim hrotu s riznou tvrdosti, pfes poskrabani
s postupné se zvySujici zatézi, tak aby byl co nejlépe popséan vliv na odolnost proti
poskrabani.

Zvyseni odolnosti proti poskrabani lze docilit jednou, nebo kombinaci nékteré z nize
uvedenych metod. Snizeni koeficientu tfeni muze ztizit poSkrabani povrchu. Toho lze
dosdhnout napfiklad tim, Ze se pfidd mazivo, které migruje k povrchu. Dal§i metodou je
zvyseni tvrdosti povrchu, i kdyZ tato metoda je efektivni, pouze pokud je Skrabaci material
méné tvrdy neZ polymer. Napfiiklad tento zplisob ochrani proti poSkrabani jinym polymerem,
ale neochrani ho proti pisku, kaminklim nebo kovovym ptredmétim. Posledni zpiisobem
ochrany proti poSkrabani je vytvofeni elastického povrchu napiiklad pouzitim mékkého
pruzného natéru. Pfikladem jsou naptiklad podlahy primyslovych hal, kde je podlaha obvykle
pokryta vrstvou polyuretanu, kterd optimalizuje odolnosti proti poskrabani, stupen lesku a
uroven tieni.

2.6.2. Méreni reologickych vlastnosti

REOLOGIE

Oznaceni reologie pro védni obor studujici deformaci a tok materidlu bylo zavedeno
americkym fyzikem E. C. Binghamem a vSeobecnéji pfijato pii zaloZeni americké Spolec¢nosti
pro reologii vroce 1929. Reologie se zabyva studiem vnitini reakce latek (pevnych i
tekutych) na ptisobeni vnéjsich sil resp. jejich deformovatelnosti a tokovymi vlastnostmi.
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Zasadni impulz pro rychly rozvoj reologie v druhé poloviné 20. stoleti pfisel
s hromadnym pouzitim pevnych i1 kapalnych polymernich systémut [17]. Ten byl na jedné
stran¢ spjat s pozadavky na pfipravu materidlli o pfedem znadmych vlastnostech, na strané
druhé si pak vynutil chemickoinzenyrsky pfistup pfi navrhu potifebnych technologickych
zatizeni.

Reologické chovani polymernich materiali hraje dulezitou roli v fad¢ technologickych
operaci. Znalost zakladnich reologickych velicin, viskozity, meze toku a modulll pruznosti je
potfebnd nejen k charakterizovani surovin eventudln¢ produkt, ale i1 k feSeni mnoha
technickych tuloh a inzenyrskych vypocta pifi navrhovani, zdokonalovani a kontrole riznych
vyrobnich a dopravnich zatizeni [18].

VISKOELASTICITA

Z hlediska odezvy materiali na pisobeni deformacniho napéti mizeme materialy rozdélit
do dvou skupin na latky elastické a viskozni.

Idedlné elasticky materidl je takovy druh materialu, u kterého nedochézi k disipaci vlozené
mechanické energie pfi zatizeni. Veskera energie akumulovana v materidlovém vzorku je pfi
jeho zatizeni zpétn¢ vyuzita pii odlehéeni vzorku [19]. Pokud tedy plsobime na idealné
elasticky material néjakou silou, tak se okamzité deformuje a po odstranéni pasobici sily se
vrati do piivodniho tvaru. Pro tyto materidly plati Hooklv zakon (3), ktery je matematickym
vyjadienim linedrni zavislosti mezi napétim a deformaci.

oc=E-¢, 3)

kde E je konstanta imérnosti, Youngiiv modul pruznosti v tahu v Pa.

Idedlné viskozni materialy se chovaji odliSn€ ve srovnani s Cisté elastickymi materidly. Je
to takovy druh materidlu, u kterého dochazi k disipaci veskeré vloZené mechanické energie
pfi jeho zatizeni na energii tepelnou, pficemz tento proces je nevratny [19]. U téchto materialt
nedochazi k zddnému zpétnému vyuziti vloZzené mechanické energie pifi odlehceni vzorku.
Pokud ptsobime silou na idedln¢ viskdézni materidl, také dochazi k deformaci, ale po
odstranéni této sily se jiz materidl nevrati do svého plivodniho tvaru. Pro tyto materidly plati
Newtontv zakon viskozity (rovnice 4), ktery definuje vztah mezi napétim a rychlosti
deformace jako pfimou uméru.

dy
T =N, “4)
kde 7n je konstanta imérnosti, dynamické viskozita v Pa's, 7 je te€né napécti a y je rychlost
deformace.

Latky, které se chovaji podle této jednoduché rovnice a maji charakteristickou hodnotu
viskozity, ktera nezavisi na rychlosti deformace, se nazyvaji newtonovské kapaliny [18].
Existuji 1 nenewtonovské, u kterych neni rychlost deformace umérnd napéti a tedy neplati
Newtontiv zakon viskozity. Mezi tyto latky patfi napiiklad roztoky a taveniny polymerd.
U nenewtonovskych latek tedy neni viskozita latkovou konstantou, ale zavisi na rychlosti
deformace a tecném napéti. K charakterizaci toku téchto kapalin je nutno znét zévislost
viskozity na rychlosti deformace v §irSim intervalu deformaci. Grafickym vyjadienim této
zavislosti je tokova kiivka.
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Vétsina materidlll (véetné polymert) se ale chova jako latky viskoelastické a jsou
pirechodovou oblasti mezi idealn¢ elastickym a idedln¢ viskdznim modelem [13]. Tyto latky
se pod vlivem mechanického namdhani chovaji soucasn¢ jako pruzna hookovska latka a
viskozni newtonovska kapalina. Ve viskoelastickém materidlu tedy dochdzi ¢astecné k vratné
(elasticka slozka) a Eastené k nevratné (viskozni slozka) deformaci. Cast mechanické energie
se v tomto druhu materidlu nevratné preménuje na teplo.

K popisu viskoelastickych vlastnosti materiali se pouzivaji reologické modely. Tyto
modely jsou zalozeny na dvou zakladnich elementech, které se kombinuji do paralelnich a
sériovych struktur. Pro idealné elastické téleso je tento element pruzina a pro idealné viskozni
téleso je to pist. Mezi nejjednodussi reologické modely patii Maxwelltv a Kelviniv model.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Material

Matrici Casticovych kompoziti byl granulat polymethylmethakrylatu (PMMA)
PLEXIGLAS Formmassen 8N, Evonik (1,19 g/cm3, teplota m¢knuti 108 °C). Jako plnivo
byly pouzity Ctyti typy povrchové neupravené siliky o rizném mérném povrchu a hustoté 2,2
g/cm3, jejichz charakteristické parametry jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 Oznaceni, vlastnosti a navazky pouzité siliky

. . Mérny Navazka (g)
i i Velikost ¢astic o . .
Nazev Vyrobce (nm) povrch Oznaceni 1 obj. 2 obj.
(m’/g) % %
M-5 Cab-0O-Sil Desitky 198 M-5 0,5670 | 1,1383
EH-5 Cab-O-Sil Desitky 402 EH-5 0,5660 | 1,1396
Aerosil Evonik
crost vont 12 200425 A 200 0,5690 | 1,1365
200 Degussa
Aerosil Evonik
crost vont 7 380430 A 380 0,5686 | 1,1367
380 Degussa

Kompozity byly pfipraveny roztokovou metodou a jako rozpoustédlo PMMA byl pouzity
aceton (Lach-Ner; 0,79 g/cm3, teplota varu 56 °C) a toluen (Lach-Ner; 0,87 g/cm3, teplota
varu 110,2 °C) v kvalité pro analyzu.

3.2. Priprava ¢asticovych nanokompoziti

Z divodi vhodné volby rozpoustédla pro PMMA byl tento rozpoustén v acetonu, toluenu
a jejich smési v poméru 1:1. Do varné baiky o objemu 500 ml, umisténé v olejové lazni, bylo
navazeno 30 g PMMA a odméfeno 200 ml rozpoustédla. Tato smés byla zahfivana pod
refluxem (obr. 6) za stalého michani na magnetické michacce pii 60 °C. Olejova lazen byla
opatiena magnetickym michadlem z divodi rovnomérnéjsiho a uéinnéjsiho piestupu tepla.
Byl sledovan ¢as nutny k rozpusténi veSkerého PMMA spolu s priibéhem rozpousténi. Jako
nejvhodnéjsi rozpoustédlo se ukazal byt aceton, ktery byl pouzity pti ptipravé vsech typt
kompozitil. Toluen zpiisobil zeZloutnuti a celkovy ¢as rozpousténi byl delsi.

Objemovy zlomek kazdého typu siliky v PMMA byl 1% a 2%, celkem tak bylo
ptfipraveno devét vzorkil véetné Cisttho PMMA. Siliku bylo nutné pted zabudovanim do
PMMA vysusit. SuSeno bylo vzdy konkrétni mnozstvi siliky pro jednotlivé vzorky
kompozitt. Silika byla navazovana na analytickych vahach Mettler Toledo. Navazky siliky
jsou uvedeny v tabulce 3.
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Obr. 6 Aparatura pouZita pro pripravu nanokompozitii

SuSeni bylo provedeno vsuSarn¢ Venticell 111, BMT s cirkulaci vzduchu za
atmosférického tlaku (obr. 7a) pii 120 °C po dobu 4 hodin a poté ve vakuové susarné
Vacucell 55, BMT za tlaku 0,05 bar (obr. 7b) pti 120 °C po dobu 12 hodin. Pokud nebyla
silika po vysuseni vsypana do roztoku PMMA, byla uchovana v exsikatoru.

K rozpusténému PMMA (celkova doba rozpousténi cca 1,5 h) byla ptidana silika a smés
byla michana jeSt¢ 30 min. Nasledné byla batika umisténa na 30 min do ultrazvukové vany
Kraintek K-5 (obr. 8) vyhtaté na 40 °C.

Suspenze PMMA se silikou byla poté vylita do vani¢ky z alobalu a umisténa do susSarny
Venticell 111 a suSena pii 90 °C po dobu 4 hodin. Ztuhly materidl byl rozdrcen v mixéru na
hrubsi prasek a vysuSen nad teplotou skelného ptechodu (145 °C, 3 h, Venticell 111). Za
ucelem odstranéni zbytkového mnozstvi acetonu byla drt’ jest¢ dosusena ve vakuové susarne
pii 150 °C po dobu 48 hodin.
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Obr. 8 Ultrazvukova vana Krc;z:ntek K-5
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Z pripraveného ,,granulatu® byly vylisovany desticky o tloustkach cca 0,5 mm (obr. 9) a
1,0 mm na lisu Fontijne Press, 300 kN, Netherlands. VSechny vylisované vzorky tloustky
0,5 mm byly transparentni, bez bublin a viditelné pfitomnosti aglomeratu siliky.

Obr. 9 Vylisovane folie nanokompozitii a cistého PMMA tlusté 0,5 mm

Z vylisovanych folii o tloust’ce 0,5 mm byla nasledné vyseknuta téliska typu SB (ISO 572-
2) na hydraulickém lisu H-62, Trystom Olomouc pro testovani v tahu. Vyrazena téliska 5B
m¢éla nerovné okraje (obr. 10a), které byly pfed tahovym testem zahlazeny jemnym brusnym
papirem (obr. 10b).

Obr. 10 Testovaci télesa typu 5B (a) ptivodné vyseknuta teliska, (b) téliska po obrouseni
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Z f6lii o tloust’ce 1,0 mm byla vyseknuta kruhova téliska o praméru 2,5 cm (obr. 11) na
reologickd méfeni viskoelastické odezvy nad 7, v rezimu teplotniho a frekvenc¢niho sweepu.

Obr. 11 Vylisovana a vyrazend téliska na reometr
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3.3. Testovani ¢asticovych nanokompoziti

3.3.1. Zkouska pevnosti v tahu

Pevnost, taznost a modul ¢asticovych kompozitii v tahu byly testovany na horizontalnim
zkuSebnim stroji LabTest (obr. 12) rychlosti 1 mm/min za pokojové teploty. Piistroj je
vybaven silomérnou hlavou 500 N. Modul byl vyhodnocen dle ISO 527-1. Tloustka a sitka
sttedni Casti testovanych téles byla méfena pomoci posuvného meéfitka na tfech mistech
s ptesnosti 0,005 mm.

Obr. 12 Horizontalni zkusebni stroj LabTest (nahore) a detail Celisti stroje LabTest s upnutym
vzorkem (dole)
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3.3.2. Reologicka méreni

Reologicka méfeni nanokompoziti byla v oblasti nad 7, provedena na reometru AR G-2,
TA Instruments (obr. 13) za pouziti geometrie deska-deska. Nejdiive bylo provedeno
deformac¢ni méfeni pfi teploté 180 °C a frekvenci 1 Hz v rozsahu deformaci 0,1-10 %, s cilem
nalézt linedrni viskoelastickou oblast, ve které elasticky modul nezavisi na deformaci.
Z tvaru napétové odezvy byla pro frekvenéni méfeni zvolena hodnota deformace 0,1 %.
Frekvenéni méteni v rozsahu 0,1-100 Hz byla provedena pfi teploté 180 °C.

Obr. 13 (a) Reometr AR G-2, TA Instruments (b) detail geometrie deska-deska
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Tahovy test nanokompoziti

Z tahovych testli, kdy ukazky jednotlivych tahovych kiivek jsou uvedeny na obr. 14, je
ziejmé, ze silika zménila mechanické vlastnosti v tahu (obr. 15 az 17). Pridavkem vSech typi
siliky doslo ke snizeni taznosti i pevnosti, pficemz ob¢ veliiny s rostoucim mnozstvim siliky
klesly bez ohledu na mérny povrch siliky. S ptidavkem siliky 1 % doslo k poklesu taznosti o
32 %, s ptidavkem 2 % se taZnost snizila o 45 % vzhledem k Cistému PMMA. Ve stejném
potadi doslo s pfidavkem siliky k poklesu pevnosti o 17 % a 31 %. Modul pruznosti se
s ptidavkem siliky zvysil velmi nepatrné o asi 2 %; vyjimkou byla silika M-5, kterd zvysila
modul o asi 8,5% bez ohledu na objemové mnozstvi. Tyto vysledky koresponduji s
reologickym méienim.

Z naméfenych hodnot je zfejmé, ze nizky obsah hydrofilni siliky do jisté miry PMMA
vyztuzil, ale dost vyrazné€ sniZil pevnost a taZznost, zvlasté pro obsah siliky 2 %. Da se tedy
predpokladat, ze obsah siliky vyssi jak 2 %, by sice zvysil modul nanokompoziti, ale pevnost
a taznost by dale klesala. Z tohoto divodu byly také zvoleny nizké obsahy siliky. Pro
posouzeni odolnosti vici poskrabani bude nutné provést vrypovaci testy.

1 ——PMMA

50 ——A2001% /
| —NA2002%
——A3801% /
——A3802%
——EH-5 1%

EH-5 2%

M-5 1%

B
o
1

Napétl;JMPa]
(o]

3
Taznost[%]
Obr. 14 Tahové krivky testovanych nanokompozitii PMMA/silika
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Obr. 16 Taznost testovanych nanokompozitii
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4.2. Reologicky test nanokompoziti

Reologickému méfeni predchazelo deformacni méfeni Cistého vzorku PMMA, s cilem
nelézt oblast, ve které je modul nezavisly na deformaci (linearni oblast napéti na deformaci).
Zaznam tohoto meéfeni je uveden na obr. 18. Na ném je jasné vidét, ze elasticky a ztratovy
modul byl nezavisly na deformaci az do hodnoty 2,5 %. Pro veskera frekvencni méfeni byla
zvolena hodnota deformace 0,1 %.

0,40 - £ 100000
0,35 ] 5% i
] x XX X £ 10000
0,30 0%000000§§g50 :
] X i =
—_— ] .4 F ™
~ ] X =
5 0,25 1 % X X . +£ 1000 =
= ] x X ® : 2
- 0,20 ¥ =
v ] b I =
0,15 ] O oDooomODoooo oo Oy %0-5100 5
5 P
0,10 ] [ )
] &G oG" X Osc. napéti g
0,05 ] i
0,00 . . , , ——t 1
0,1 1 10
Deformace [%]

Obr. 18 Zavislost elastického a ztratového modulu a oscilacniho napéti na deformaci

Frekvencni zavislost elastického modulu (G*) vSech testovanych vzorki je na obrazku 19.
Z reologickych méteni jasné vyplynulo, Ze modul, jak elasticky tak ztratovy, rostl s obsahem
siliky, kdy pfi obsahu 1 % byl modul jasné€ nejvyssi pro nanokompozit se silikou M-5 (vzorek
s obsahem 2 % bohuzel nebyl zmétfen). Moduly se u jednotlivych typi kompoziti s obsahem
1 % lisily, zatimco pro obsah siliky 2 % se témért neliSily. Diivodem patrné bude interakce
fetézci PMMA se silikou, ktera snizuje pohyblivost fetézcl. U kompozitl s obsahem siliky
1% se zda byt rozdil u G* zpiisoben rozdilnou velikosti ¢astic, protoZe pojem submikronova
velikost ¢astic zahrnuje Sirokou distribuci velikosti. Tento efekt se jiZ neprojevil pfi vySSim
obsahu siliky; vylouc¢en neni vznik jemnych aglomeratd, jak bylo pozorovéno v [22] pro
systétm PMMA /nanosilika o obsahu 2,1 %.

Jak je zfejmé z obrazku 19, elasticky modul se s rostouci frekvenci zvySoval rovhomeérné,
pfi¢emz pii zvySeni frekvence o tfi fady doSlo ke zvySeni elastického modulu pouze o fad.
V literatufe pro podobny nanokompozitni systém byl ale pozorovan néarst G* o Ctyfi az pét
radi [20, 22]. NarGst elastického 1 ztratového modulu po pifidavku nanosiliky k PP byl
pozorovan v [23], kde vSak byla pouzita silika povrchové upravend. Ukéazalo se, ze
v zavislosti na typu povrchové upravy siliky mize dojit také ke snizeni modula systému. Je-li
silika povrchové upravend, lze na mezifazi predpokladat nejen fyzikalni interakci, ale také
chemickou reakci.
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Pti vysokém obsahu siliky v PMMA [20] vzrostl modul o ¢tyii fady a stal se nezavislym
na frekvenci. Tento jev je vysvétlovan vznikem sité ¢astic siliky. Lze fici, Ze v této praci byl
modul na frekvenci nezdvisly uz pro nizky obsah siliky. Osvétleni toho faktu by vSak
vyzadovalo dalsi méfeni.

Frekvencni zavislost ztratového modulu (G*) vSech testovanych vzorkt je na obrazku Y.
Ve srovnani s elastickym modulem se hodnota ztratového modulu se v oblasti 0,1-10 Hz
ménila jen velmi mirné, ale poté doslo k exponencionalnimu nartstu a pii 100 Hz doséahla
hodnoty piiblizné Sestkrat vyssi.
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0o | OEH-51% 60 Eg
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Obrazek 19 Zadvislost elastického modulu G na frekvenci pri teploté T=180 °C
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Obr. 20 Zavislost ztratového modulu G ** na frekvenci pri teplote T=180 °C
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5. ZAVER

V této praci byla pfipravena sada nanokompozitnich materiald PMMA/silika, kde silika
byla pyrogenni, liSila se velikosti ¢astic a mérnym povrchem a jeji obsah byl 1 a 2 obj. %.
Silika s rostoucim obsahem vedla k dost vyraznému snizeni pevnosti i taznosti zvlasté pro
obsah siliky 2 %. Modul pruZznosti se s ptidavkem siliky zvysil velmi nepatrng; vyjimkou byla
silika M-5, ktera zvySila modul o asi 8,5 % bez ohledu na objemové mnozstvi. Vysledky
z tahové zkousky koresponduji s reologickym métenim.

Elasticky modul nanokompozitl se s rostouci frekvenci zvySoval rovnomérné, pticemz pii
zvySeni frekvence o tfi fady doslo ke zvySeni o fad. Modul nanokompoziti s obsahem siliky
2 % byl vzdy vyssi neZ modul vzorkli s obsahem 1 %. U nizSich obsaht se zd4, Ze se projevila
na interakci matrice-plnivo rozli$na distribuce velikosti ¢astic jednotlivych typu siliky.

Ve srovnani s elastickym modulem se hodnota ztratového modulu se v oblasti 0,1-10 Hz
ménila jen velmi mirng, ale poté doslo k exponenciondlnimu narastu a pti 100 Hz doséhla
hodnoty ptiblizné Sestkrat vyssi.

Protoze se elasticky i ztratovy modul byl na frekvenci témer nezavisly, 1ze uvést spekulaci
o existenci sit€ nanosiliky, popt. jemnych aglomeratt, které snizuji pohyblivost fetézct.

Da se tedy predpokladat, Ze obsah siliky vyssi jako 2 % by sice zvysil modul

nanokompozitd, ale pevnost a taznost by dale klesla. Z tohoto diivodu byly také zvoleny nizké
obsahy siliky. Pro posouzeni odolnosti vii¢i poSkrabani bude nutné provést vrypovaci testy.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PMMA
Tg

MIT
CeO
PS

PE

PP

PC
PET

Si0,
HCl

TiO;
V4{0))
Al0;

polymethylmethakrylat
teplota skeln¢ho prechodu

Massachussetts Institute of Technology

oxid cernaty

polystyren

polyetylen
polypropylen
polykarbonat
polyetylen tereftalat
teplota tani

oxid kiemicity (silika)
chlorovodik

oxid titani¢ity

oxid zirkonicity

oxid hlinity

Younguiv modul pruznosti v tahu
napéti

deformace

napéti v mezi kluzu
deformace v mezi kluzu
pevnost v tahu

taznost

dynamicka viskozita
teCné napéti
rychlost deformace

elasticky modul

ztratovy modul
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