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ABSTRAKT

V bakalarské praci byla provedena reSerSe metod piipravy a povrchové Upravy nanocastic
CaCOs a pripravy PS/CaCOs nanokompozitii V experimentalni ¢asti byla provedena piiprava
PS/CaCO3 nanokompoziti dvémi metodami: radikdlovou polymeraci styrenu v pfitomnosti
CaCOs; technikou emulzni a blokovou a kompoundovanim CaCOs s PS v mixéru Brabender
pti 220 °C. Ptipravené vzorky byly pozorovany elektronovym mikroskopem.

ABSTRACT

Literature search of bachelor thesis was focused to methods of CaCO; nanoparticles
preparation, surface modification and PS/CaCO; nanocomposites processing. Experimental
part was based on two methods of PS/CaCO3 nanocomposites preparation: emulsion and bulk
technique of styrene radical polymerization in presence of CaCOs; and by compounding
CaCOs; with PS in Brabender mixer at 220 °C. Prepared samples were observed using electron
microscope.
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1 UVOD

Bakalaiska prace se zabyva ptipravou polymernich nanokompozitii. Zadané téma nabizi az
ptili§ Siroké moznosti vzhledem k rozsahu prace. Na zéklad¢ toho bylo rozhodnuto, Ze prace
se bude vénovat metodam ptipravy pouze nanokompozitii sloZzenych z polystyrenu (PS) jako
matrice a uhli¢itanu vapenatého (CaCOs) jako nanoplniva. Systém PS/CaCOs byl vybran
z diivodu dostupnosti a nizké ceny plniva a matrice.

Ptiprava, vyroba a aplikace nanokompozitii se v soucasné dobé rychle rozviji, protoze je
vyhodné jiz zndmy polymer se znamymi vlastnostmi upravit malym mnozstvim plniva
a ziskat material s vlastnostmi, které se od vlastnosti ¢istého polymeru mohou vyrazné lisit.

Tato prace se zabyva piipravou nanocastic CaCOs, které je mozno ziskat vice zpiisoby.

Tady se vyuziva srazeni roztoku Ca(OH), oxidem uhli¢itym (v literatufe ¢asto se vyskytujici
zpusob ptipravy) a konverze soli — konkrétné Ca(NOs),; s Na,CO3, cozZ je zplisob pfipravy,
ktery se v dostupné literatufe v pouzité podobé nevyskytuje. Pfipravené Castice nanoplniva
jsou jesté v reakéni smeési povrchové upraveny oleanem sodnym. Hydrofilni karboxylova
skupina oleanu sodného je umisténa smérem dovnitf upravené Ccastice a hydrofobni
uhlovodikovy fetézec smérem ven, kde umozni dobrou adhezi ¢éstic nanoplniva
s polystyrenem, ktery je rovnéz hydrofobni. Tim je mozné ziskat nanokompozit PS/CaCOs
s dobrou adhezi plniva k matrici.
Nanokompozity jsou v souladu s literarnimi zdroji pfipravovany hlavné emulzni polymeraci
styrenu v pritomnosti CaCO; plniva a kompaundovanim polystyrenu s CaCOs plnivem
v tavenin€. VyzkousSena je i blokova polymerace styrenu v pfitomnosti CaCOs plniva, ktera se
jiz v dostupné literatufe vyskytuje méne.

Polystyren se vyrabi pfevazné suspenzni a blokovou polymeraci. Emulzni polymerace se
neuziva z divodu znecisténi produktu elektrolytem uzitym ke srdzeni latexu vzniklého
polymeraci. PS se obvykle pouziva ve spotfebnim primyslu pii vyrobé elektrotechnickych
soucasti a hracek, v obalovém primyslu napt. pii vyrobé kelimki a v potravinaiském
pramyslu pfi vyrobé misek, podnost a kelimkd.

Vyuziti nanokompoziti PS/CaCOs; by mohlo byt podobné jako u PS stim rozdilem, ze
u nanokompozitli byva zvySend tepelna odolnost a vyrobky uzivané napf. na potravinaiské
ucely by mohly vydrzet styk s cerstvé pfipravenymi a jeSt¢ nezchladnutymi potravinami
emulzni polymerace styrenu v pfitomnosti CaCOs; nanoplniva. Emulzné pfipraveny
nanokompozit bude mit kvili zne€isténi elektrolytem horsi elektroizola¢ni vlastnosti a nebude
se moci pouzivat v elektrotechnice na rozdil od ¢istého PS vyrobeného suspenzni ¢i blokovou
polymeraci.

Vysledkem bakaléiské prace bude srovnani metod ptipravy PS/CaCO; nanokompoziti.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Priprava nanocastic CaCO;

2.1.1 Tradi¢ni syntéza nanocastic CaCOj; srazenim

Tradi¢ni syntéza nanocastic CaCOj; sestava z n¢kolika nasledujicich krokii — haseni vapna,
ochlazeni, karbonizace (tj. zavadéni CO, do suspenze Ca(OH), za vzniku CaCO; dle
rovnice 1), aktivace (proces obaleni nanocastic CaCOs; povrchové aktivnim latkami za
soucasn¢ho zvyseni hydrofobnosti povrchu oproti ¢istému CaCOs) a suseni. Pied karbonizaci
musi teplota klesnout ke 20 °C a b&éhem aktivace musi naopak dosdhnout 80 °C. Jako
modifikujici Cinidlo béhem aktivace se uziva stearan sodny. Oba procesy, karbonizace
a aktivace, jsou energeticky naroéné (1,04 - 10°kJ / 1 t &astic CaCOs). [1]

Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,O (rovnice 1)

2.1.2 Zpisoby pripravy nanocastic CaCOj; srazenim Ca(OH), oxidem uhliditym
s riznou povrchovou upravou

Povrchova tprava éastic CaCO; Inénym olejem

Clanek [1] se zabyva nahrazenim kyseliny stearové pro tpravu CaCO; &astic Inénym
olejem, ktery je vyhodnéjsi diky nizs$i cené¢ a moznosti vynechat aktivaéni proces, nebot
CaCO;s je aktivovan Inénym olejem. Lnény olej je Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi z divodu
vyrazné Gspory energie (6 - 10° kWh elektrické energie pii vyrob& 20 t aktivnich &astic
CaCOs). Lnény olej je obnovitelny zdroj a jeho slozeni [1] je: 13-29 % kyselina olejova,
12-30 % kyselina linolova, 40-60 % kyselina linolenova a 9-11 % nasycen¢ mastné kyseliny.

Piiprava nanoéastic CaCOs dle &lanku [1]: 100 g CaO bylo haseno 480 cm’ vody ohi4té na
80 °C za vytvoreni suspenze Ca(OH),, ktera byla po 24 h filtrovana ptes sito 200 mesh tak,
aby byly oddé¢leny necistoty a velké Castice. Koncentrace suspenze v 11 kadince se rovnala
7 °Be (stupn¢ Baume). Nasledné byl do kadinky pfidan zmydelnény Inény olej a smés byla
intenzivné michéana 1 h pfi teploté 20 °C. Smés byla dana do reaktoru, kde do ni byl trubkou
zavadén plyn obsahujici 2/3 objemu vzduchu a 1/3 objemu CO,. Teplota reakce byla 20 °C.
Karbonizace byla zastavena, kdyz pH suspenze dosahlo hodnoty 7. Vznikld srazenina byla
odfiltrovana a susena 1 den v susarné pfi teploté 105 °C.

Velikost nanoc¢astic CaCOs; miZze byt snizena pomoci sniZzené teploty. Zmydelnény Inény
olej mize byt rozpustén pii 20 °C ve vodé. Podil aktivnich castic CaCOs se pii teploté 20 °C
zvySoval s rostoucim hmotnostnim pomérem Inény olej : nanocastice CaCOs. Pii 3 hm%
Inéného oleje ku hmotnosti povrchové neupraveného CaCOs byl podil aktivnich castic
99,07 %. Dle snimku ztransmisni elektronové mikroskopie mély nanocastice CaCOs
modifikované Inénym olejem ovalny tvar s délkou asi 200 nm a Sitkou asi 100 nm [1].

Povrchova tiprava éastic CaCOj; kyselinou olejovou

Ptiprava latexu CaCOs obsahujicimu nanocastice o velikosti 40-100 nm [2] je podobna
piedchozimu zpiisobu ptipravy. CaO byl dan do vatici deionizované vody a vznikla nasycena
suspenze Ca(OH), byla po odstranéni necistot ziedéna. Ztedény roztok byl nasycen CO; za
kontrolovaného proudu CO, a vzniku nanocastic CaCO3 do dosazeni pH=7. Kyselina olejova



byla rozpusténa v ethanolu, aby se 1épe smisila s vodou a nésledné byla do baiiky obsahujici
nanocastice CaCOs ptidavana po kapkach beéhem 1 hodiny pii 60 °C.

Povrchova tprava ¢astic CaCOj; kyselinou olejovou a stearanem sodnym

Clanek [3] se vénuje piipravé nanodastic CaCOs; pomoci rtiznych modifikatort. Jako
kontrola ziskani urcité distribuce velikosti ¢astic CaCOj slouzila teplota, ktera byla udrzovana
pod 15 °C. Koncentrace roztoku Ca(OH), byla 0,35 mol-dm™ a prtok CO, byl udrzovan pod
300 cm’/min. P¥ipravené nanoéastice CaCO; v trojhrdlé baiice vybavené michadlem byly
upraveny piikapavanim kyseliny olejové nebo stearanu sodného. Ke zlepSeni
dispergovatelnosti ve vod¢ byl do kyseliny olejové piidan ethanol a stearan sodny byl
rozpustén v deionizované vodé o teploté 80 °C. Po intenzivnim hodinovém michani byly
ziskany hydrofobni nanoc¢astice CaCOs s velikosti okolo 40 nm. Ziskané nanocastice se navic
mohly vznéSet na hladiné¢ bez dal$i upravy. Véha modifikujicich ¢inidel byla 2 hm% z
hmotnosti nanoc¢astic CaCOs5 [3].

Povrchova dprava ¢astic CaCOj; oleanem sodnym

CaO a olean sodny obsazeny v destilované vod¢ vytvotily suspenzi Ca(OH),. Suspenze se
nechala stat pies noc a nasledné byla filtrovana pies sito 150 mesh. Nésledné byla dana do
probublavaci kolony o vnitinim praméru 5 cm s pfivodni trubkou pro plyny o priiméru 0,8 cm
na dné¢ aparatury. Pfivadény plyn obsahoval CO, a N, vmolarnim poméru 3 : 10.
Probublavani bylo ukonceno pifi pH=7. Piipravené nanocastice CaCOs; meély velikost
v rozmezi 60-80 nm [4].

Povrchova dprava ¢astic CaCOj; dihydrogenfosforenanem oktadecylnatym (DPO)

K ptipravé nanocastic CaCO; byl uzit necistény dihydrogenfosforecnan oktadecylnaty
obsahujici DPO (78,05 %), oktadekan-1-o0l (7,13 %), H3PO4 (11,55 %) a hydrogenfosforecnan
dioktadecylnaty (3,27 %). K ptipravé byly uZity i CaO a destilovana voda [5].

CaO byl rozpustén v destilované vodé s nebo bez DPO za vytvoteni suspenze Ca(OH),.
Suspenze byla ponechana v klidu pfes noc a nésledné byla filtrovana pies sito 150 mesh.
Suspenze byla nasledné pfemisténa do probublavaci aparatury o priméru 5 cm se vstupem
plynu o priméru 0,8 cm na dné aparatury. Plyn byl sloZzen z CO; a N; v molarnim poméru
3:10. Reakce byla provadéna za laboratorni teploty pifi kontrole pH. Pfivod plynu byl
zménén na Cisty N, po dobu 30 min po dosazeni hodnoty pH rovnajici se 7. Filtraci byla
ziskana bila srazenina, ktera byla 3krat promyta destilovanou vodou a nakonec 24 h susena pfi
teplot¢ 80 °C. Vysledky dle doby piidani DPO a dle velikosti davky DPO jsou na
obrazku 1 [5].

Testem bylo zjisténo, ze nejvétsiho ucinku pii aktivaci povrchu CaCOs mélo ptidani DPO
pii pH = 7. Podil aktivnich ¢astic (tj. ¢astic CaCOs obalenych DPO, pticemz dochdzi k reakci
mezi CaCO3; a DPO) CaCOs mohl byt okolo 90 %. Déle bylo zjiSténo, ze byl ziskdn maly
podil aktivnich ¢astic, kdyz byl DPO ptidavan pii rozpousténi CaO ve vodé a kdyz byl
ukoncen piivod plynu pii pH = 7. Na obrazku 2 je funkce velikosti aktivniho podilu ¢astic na
pfidané davce DPO. DPO byl pfidavan pii pH = 7, pficemz smés plynli byla pfidavana jeste
0,5 h po dosazeni pH=7 a N, dalSich 30 min. Dle autort textu reaguje DPO ochotnéji
s aniontem hydrogenuhli¢itanovym nez s aniontem uhli¢itanovym rovnicemi 2,3 a 4 [5]:

CaCO5+H,0+CO,Ca(HCO;)* (rovnice 2)



Ca(HCO3),+2ROPO;H,«>(ROPO;H),Ca+2H,0+2CO; (rovnice 3)

Ca(HCOs), + ROPO3H,+»ROPO;Ca+2H,0+2CO, (rovnice 4)
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Obr. 1 : Distribucni analyza velikosti castic CaCOs; — vliv c¢asu pridani DPO na velikost
castic produktu (vlievo) — pridani DPO pri rozpousténi CaO (a), pridani DPO pri zacatku
karbonizace (b), slepy vzorek (c) a pridani DPO pii pH = 9 (d). Viiv na velikost castic
(vpravo) méla i koncentrace DPO — 1 % (a), 2 % (b), 0,5 % (c) a 0 % (d). [5].
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Obr. 2 :Viiv koncentrace DPO na aktivni podil castic ziskaného CaCOj [5].

Priprava dihydrogenfosforeénanu oktadecylnatého (DPO)

Dihydrogenfosfore¢nan oktadecylnaty byl pfipraven z oktadekanolu, H;PO, a P,0Os. Za
stdlého michéni pfi teplot¢ 50 °C byl do 85% roztoku H3PO4 ptiddvan P,Os. Roztok byl
michan jest¢ 1 h a nasledné byl do néj pfidan oktadekanol. Pfidavéani oktadekanolu probihalo
v N, atmosféie k zabranéni oxidace. Po dosazeni 80 °C byla teplota udrzovana jeste¢ 4 h.
Potom byl do roztoku piidan nadbytek P,Os kvli zvySeni vytézku DPO. Vysledna suspenze
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obsahujici DPO byla uzita pfimo pro pfipravu povrchové upravenych nanocastic CaCOs,
konkrétn€ byla pridavana prefiltrovana suspenze Ca(OH), [6].

2.1.3 Piiprava nanocastic CaCOj; konverzi soli

Clanek [7] se vénuje piipravé 1D ¢&astic (tzn. 1 rozmér dosahuje velikosti v pm)
z anorganickych soli — nanotrubek, nanotyCinek a nanodrati. Pro piipravu Castic byl pouzit
neionogenni detergent Triton x-100 [slozeni: poly(oxyethylen) (1,1,3,3-tetramethylbutyl)
phenylether)], cyklohexan, voda, CaCl, a Na,COs.
Ptiprava probihala tak, ze do cyklohexanu obsahujiciho T x-100 detergent byl pfidan vodny
roztok anorganickych soli — 0,002 mol T x-100, 25 cm’ cyklohexanu, 0,5 cm’ vody
a 0,001 mol CaCl; a stejné¢ Nay,CO;. Nasledné byly obé emulze slity a 10 min michany pii
laboratorni teploté a na zavér byla ziskana emulze ponechana v klidu po 48 h. Vznikla vlakna
CaCOs; méla vyslednou délku 10 pm a primeér 5 — 30 nm [7].

2.14 Priprava nanocastic CaCQO; srazenim CaCl, a dimethylkarbonatu

Nanocastice ACC (amorfni CaCOs, z angl. amorphous calcium carbonate) byly pfipraveny
z CaCl,.2H,0, dimethylkarbonatu a NaOH. CaCl,.2H,0 a dimethylkarbonat byly rozpustény
v deonizované vode o teploté 20 °C. V oddélené sklenéné nadobé byl piipraven roztok NaOH,
také v deionizované vod¢ o teplot¢ 20 °C. Po rychlém smiseni obou roztok prob¢hla
hydrolytickd dekompozice dimethylkarbonatu za vzniku CO; a nasledného vysrazeni ACC.
Srazenina ACC byla od mate¢ného roztoku oddélena centrifugaci, promyta acetonem
a nasledn¢ susena ve vakuu za pokojové teploty.

Srazeni ACC bylo provadéno v rozmezi koncentraci CaCl, a dimehylkarbonatu od 0,01 do
0,1 mol-dm>. Vzdy byly uzity ekvimolarni koncentrace CaCl, a dimethylkarbonatu. Na
ptipravu ACC pro tvorbu nanokompozitii byly uZity koncentrace 0,02 mol-dm™ pro CaCl,
a dimethylkarbonat a 0,03 mol-dm™ pro NaOH nebo 0,03 mol-dm™ pro CaCl,
a dimethylkarbonat a 0,05 mol-dm™ pro NaOH. Alkalickou hydrolyzou byly pfipraveny velmi
pravidelné kulicky s uzkou distribuci priméri okolo 700 nm. Srazenina ACC byla z roztoku
odstranéna po 20 minutach pribé&hu reakce. Na obrazku 3 jsou znazornény vytézky ACC v %
v zavislosti na koncentraci CaCl, a dimethylkarbonatu (v mmol - dm'3) a NaOH (v mmol -
dm™). Material, ktery je vobrazku oznaten Sipkou byl pozd&ji pouzit k michani
s polymery [8].

ACC pii pisobeni vlhkosti (a mozna i vysSich teplot) prestava byt amorfni a krystalizuje.
ACC (koncentrace CaCl, a dimethylkarbonatu byla 0,02 mol-dm™ a NaOH 0,03 mol-dm™)
proSel teplotami od 80 °C do 200 °C za odstranéni vazané vody a za zvySeni stupné
krystalizace. SuSeni materialu trvajici 72 h pti 80 °C na vzduchu aktivovalo krystalizaci, coz
dokazuje analyza rentgenovou difrakci (XRD) ukazujici kromé ACC i malé mnozstvi
krystalického véapence [8].
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Obr. 3 : Vytezek ACC pri riiznych koncentracich CaCl; a DMC (tj. dimethylkarbonatu)
a NaOH [8].

2.1.5 Modifikace ¢astic CaCOj; y-methakryloxypropyl-trimethoxysilanem

Do banky s CaCO; byl po kapkach pfidavan y-methakryloxypropyl-trimethoxysilan za
intenzivniho michani. Po dobu 20 minut a nasledné byla reakéni smés ulozena pii pokojové
teplot¢ nejméné 4 dny. Pfipravené Ccastice CaCO; mély velikost od 13 do 43 nm.
y-methakryloxypropyl-trimethoxysilan byl pouzit z divodu pfitomnosti dvojnych vazeb
schopnych se Gi€astnit polymerace na povrchu CaCOj €astic [9].

2.2 Povrchové upravy CaCO; nanoplniva

Castice CaCO; plniva jsou hydrofilni, zatimco PS jako matrice nanokompozitu je
hydrofobni, v disledku to zplisobuje slabou adhezi mezi témito latkami. Ke zlepSeni dochdzi
pii povrchové upravé c¢astic CaCO; — tj. pouziti povrchové aktivnich latek jako obalu
nanocastic CaCOs;. Molekuly ke zlepSeni adheze mezi plnivem a matrici maji hydrofilni
(polarni, ma vysokd adhezi k CaCO;) a hydrofobni ¢ast (nepolarni, ma vysokou adhezi
k polymeru). Latkami, které se daji pouzit jsou Inény olej (smes mastnych kyselin) [1],
kyselina olejova [2,3], stearan sodny [3], olean sodny [4], dihydrogenfosfore¢nan
oktadecylnaty [5], y-methakryloxypropyl-trimethoxysilan [9] a dalsi. V ptipad¢ kyseliny
olejové (soucast Inéného oleje) a oleanu sodného se v nepolarni ¢asti molekuly vyskytuje
dvojnd vazba, v ptipadé kyseliny linolové obsazené ve Inéném oleji 2 dvojné vazby
a v ptipad¢ kyseliny linolenové obsazené ve Inéném oleji 3 dvojné vazby, dvojnou vazbu
obsahuje 1 y-methakryloxypropyl-trimethoxysilan. Dvojné vazby se mohou podilet na
polymeraci, coz dale zvysSuje adhezi povrchové upravenych ¢astic CaCO; k polymeru — napf.
PS.

2.3 Priprava polymernich nanokompoziti

Existuje nékolik metod piipravy nanokompozitd, které ¢asto souvisi i se vznikem polymeri
tvoficich matrici nanokompoziti. Jde o emulzni polymeraci, kde monomer (a nasledné
polymer) a plnivo jsou pomoci emulgatoru oddéleny od disperzni faze a tvoti dispergovanou
fazi. Produktem emulzni polymerace je prasek nanokompozitu. Pii suspenzni polymeraci je
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situace podobnd, jen vznikajici polymer a plnivo netvoii dispergovanou kapalnou fazi, ale
pevnou fazi. Obé faze jsou oddéleny pomoci disperzniho ¢inidla, produktem byvaji perlicky.
Pti blokové polymeraci je v nadobé zadaného tvaru utvofena smEs monomeru a plniva,
pficemz monomer se nechd zpolymerovat. Pii roztokové polymeraci je plnivo i monomer
a nasledn¢é polymer rozpustén a po skonceni polymerace je vznikly nanokomopozit vysrazen.
Posledni moznosti pfipravy nanokompozitl je kompaundovani, tj. jiz syntetizovany polymer
se vtavenin¢ smisi splnivem). V této kapitole jsou popsdny navody k piipravé
nanokompoziti amorfnich polymeri (PS, ptipadné PMMA a PVC) a CaCOs (ptip. TiO,, ZnS
a Si0;) jako plniva dle jednotlivych metod.

2.3.1 Emulzni polymerace MMA v pritomnosti CaCO;

Baitka 500 cm’ opatfena 4 hrdly pro zpétny chladi¢, teplomér, mechanické michadlo
a vstup N, atmosféry obsahovala 100 g deionizované vody, nanocastice CaCOs upravené
kyselinou olejovou a 0,100 g peroxodisiranu amonného jako inicidtoru. Po kapkach bylo pfi
60 °C piidavano 5 cm’ methylmethakrylatu. MnoZstvi ptidaného CaCO; je uvedeno
v tabulce 1. Smés byla dale udrzovana pii 60 °C celkem 0,5 h a déle pii 80 °C celkem 4 h.
Produkt byl ziskan pomoci filtrace za snizeného tlaku a suseni, které trvalo 6 h pii teploté
70 °C. Nanocastice CaCO; neobalené matrici byly odstranény ponoienim produktu do
0,0IM HCI po dobu 1 h. Vyhoda emulzni bezmydelné (= na povrchovou upravu uzita
kyselina misto soli) polymerace spociva ve zvySujicim se obaleném mnoZstvi nanocastic
CaCOs s rostoucim obsahem CaCOs v nanokompozitu a v dobré adhezi nanoplniva s matrici.
Pomoci nanoplniva byla dosaZzena vysokd mechanickd odolnost polymeru proti
poskrabani [2].

Tab. 1 : Riizna mnozstvi CaCOj3 v bezmydelném emulznim procesu [2]

obsah CaCOs [g] vytézek [%] podil obaleni [%]
0,47 78,9 6,7
0,75 77,6 7,2
1,10 85,4 18,2
1,45 83,1 23,3
2,00 84,7 28,1
2,35 64,2 17,6

Ve clanku [3] je jednoduSe popsana piiprava nanokompozitu PMMA/CaCOs podobna
pripravé dle ¢lanku [2] (pfedchozi odstavec). MMA byl ptidavan do latexu CaCO;. Kdyz
teplota dosahla 80 °C, byl pfidan peroxodisiran amonny jako inicidtor. Polymerace trvala
4 hodiny. Primér mikrosfér nanokompoziti se lisil od priméru mikrosfér ¢isttho PMMA
(150 nm) a byl 420 nm pro nanokompozity obsahujici nano¢astice CaCOs; modifikované
stearanem sodnym, 310 nm pro nanokompozity obsahujici nanoc¢astice CaCO3; modifikované
kyselinou olejovou a 260 nm pro nanokompozity modifikované jen pomoci PMMA [3].
Dobra adheze ¢astic nanocastic CaCO3; a PMMA byly zajisténa hydrofobnosti povrchu (velka
hodnota kontaktniho thlu vody na povrchu) ¢astic nanovapence, nikoliv dvojnou vazbou
obsazenou v molekule kyseliny olejové [3].
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23.2 Emulzni polymerace styrenu v pritomnosti CaCO3

Battka 250 cm’ opatiena 4 hrdly o zp&tném chladi¢i, michadlu, ptikapavaci nalevkou
a privodu N,. Baiika obsahovala modifikovany CaCOs, dodecylbenzensulfonan sodny jako
detergent a NaHCOj; (pufr). Obsah byl michan 30 minut za laboratorni teploty a nésledné byl
pfidan styren. Po dosazeni teploty 80°C byl do smési pfidan peroxodisiran draselny jako
inicidtor a teplota byla dale udrzovdna po dobu 8 hodin. Obsah banky byl odstfedén,
nékolikrat promyt vodou a nakonec vysusen pii 80°C. Ke zjisténi adheze PS a CaCOs byl
produkt extrahovan 12 h aparaturou Soxhlet pomoci xylenu. Rozmér ziskanych ¢astic CaCOs
byl 80 nm. [4].

Nanocastice CaCOs3 [9] mély velikost od 13 do 43 nm a byly povrchové upraveny pomoci
y-methakryloxypropyl-trimethoxysilanu. Rozmér c¢astic pfipraveného nanokompozitu byl
50 nm. Postup piipravy nanokompozitu byl nasledujici: 4-hrdla baiika o objemu 250 cm’
vybavend zpétnym chladicem, teplomérem a mechanickym michadlem a vtokem pro N, byla
naplnéna 50 g deionizované¢ vody; 0,65 g kationogenniho surfaktantu HTAC
(hexadecyltrimethylamonium chlorid) a 0,1 g neionogenniho surfaktantu OP-10 (poly
(ethylen glykol)decylphenylether). Teplota smési byla zvySena na 40 °C. Smés styrenu
(15 cm®), AIBN (0,1 g) jako iniciatoru a CaCOs (2,4 nebo 8 g) byla piidana po 10-minutové
ultrazvukové ptipravé. Teplota smési byla zvySena na 85 °C a udrzovana 1,5 h, pak zvySena
na 90 °C a udrzovéana 0,5 h. Emulze byla nalita do kadinky, kam bylo néasledné ptidano
10 cm® 20% vodného roztoku AICI; po hydrolyze. Produkt byl odfiltrovan za snizeného tlaku,
promyt horkou vodou a usuSen. K ohodnoceni adheze mezi PS a CaCOs; byl produkt
extrahovan xylenem béhem 12 h za uziti aparatury Soxhlet za odstranéni volného PS [9].

Konverze monomeru byla 81-85 % v ptfitomnosti CaCOj3; a 92 % bez piitomnosti CaCOs3,
ale jinak probihala polymerace za stejnych podminek. y-methakryloxypropyl-trimethoxysilan
byl nutny pro ptipravu nanokompoziti se silnou adhezi. Kdyz byl pouzit neupraveny CaCO;
(stejné podminky jako vzorek 4 v tabulce 2), dosahovalo mnozZstvi extrahovatelného PS 82 %.
V tabulce 2 jsou zobrazeny podily CaCO; v nanokompozitu, % teoretického vytézku
nanokompozitu, podil obaleni ¢astic CaCOs a extrahovatelny podil PS.

Tab. 2 : Emulzni polymerace s riznym mnozstvim CaCQOj3 [9]

vzorek hmotnostni % vytézek [%] podil obaleni dle | extrahovatelny
CaCOs/styren TGA podil PS [%]
2 59,2 78,8 1,8 29
3 29,6 81,4 4,2 4
4 14,8 81,8 8,1 4

2.3.3 Kompaundovani PS a CaCO3

Na pfipravu nanokompozitu [10] byl uzit syndiotakticky polystyren o My, = 226 000
aMy/M,; = 2,8 (zjisténo pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC)) a nanovapenec
upraveny kyselinou stearovou. Stfedni velikost ¢astic CaCO; byla uréena analyzou TEM
(transmisni elektronovou mikroskopii) v rozmezi 40-60 nm. Granulat syndiotaktického PS byl
smichan s 2,5-5 hm% vysrdZzeného nanovapence. Smés PS a nanovépence byla extrudovana
na 2-Snekovém extrudéru SJ-SH-Z-30 pfi teploté¢ 280 °C a rychlosti Sneku 100 otacek/min.
Produkt byl bez zdrZeni ochlazovan pomoci vodni 14zné€ a granulovén [10].
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V ¢lanku [8] je popsano michani ACC (= amorfni CaCOs3) s riznymi polymery (LLDPE,
HDPE, PP, PLA, PS). ACC pouzity pro tvorbu nanokompozitli byl pfipraven pomoci roztoku
obsahujiciho CaCl, a dimethylkarbonat o koncentraci 0,02 mol - dm™ a roztoku obsahujiciho
NaOH o koncentraci 0,03 mol - dm™. Pfed michanim byl ACC vysusen v susarnd pii 200 °C.
SuSeni trvalo 6 h a ACC byl zbaven vazané vody. Pfi suSeni CasteCné zkrystalizoval na
vapenec bez ztraty kulovitého tvaru. Nejprve byl ACC smiSen s polymery ve formé prasku ¢i
granulatu za ziskani 10, 20 nebo 40 obj% CaCOs v kompozitu. Pro kompaundaci plniva a
polymerti byl uzit dvojSnekovy mikroextrudér. 5 g smési bylo ddno do nasypky a nésledné byl
materidl vytlaCovan ptes extrudér do formy. Teplota pii extruzi byla 200 °C pro
nanokompozity obsahujici PS, rychlost $neku byla 100 otacek/min. Extruze probihala v N;
atmosféte , aby se zabranilo degradaci materidlu [8].

2.34 Blokova polymerace styrenu v pritomnosti CaCOj; a jinych nanoplniv

Koloidni TiO, byl ptipraven kontrolovanou hydrolyzou TiCls. Povrch TiO, byl upraven
kyselinou askorbovou-6-palmitatem. Piipravené nanokompozity obsahovaly rizné mnoZzstvi
TiO,. Blokové polymerace styrenu byla provedena ve sklendné trubici obsahujici 5 cm’
styrenu s piislusnou koncentraci TiO, modifikovaného kyselinou askorbovou-6-palmitatem
a AIBN jako iniciator o koncentraci 1,25-10 mol-dm™. Disperze byla 30 min probublévana
dusikem kvili odstranéni kysliku a nasledné uzaviena. Polymerace probihala ve tmé pti 60 °C
po dobu 5 h. Za stejnych podminek se nechala prob&hnout i polymerace styrenu bez TiO,.
Vsechny vzorky byly vysrdzeny v methanolu, filtrovany a suSeny ve vakuu pti 40 °C po dobu
72 h[11].

Styren obsahujici 0,3 hm% rozpusténého dibenzoylperoxidu byl smisen s ¢asticemi siliky
tak, aby silika tvotila 30 hm% vzniklé smési. Polymerace probihala v N, atmosféie pii teploté
70 °C po 24 h. PS nenaroubovany na siliku byl extrahovan xylenem. Izolace roubovaného PS
z povrchu siliky prob&hla nasledovng: nano&astice siliky a 150 cm® 12 % vodného roztoku
NaOH bylo dano do baiky a refluxovano 8 h. Vodny roztok byl nasledné 4x extrahovan
toluenem. Toluenova vrstva byla promyta vodou a suSena nad horkou deskou za odpateni
toluenu. Vzorek byl nasledné suSen ve vakuové susarné po 3 h pfi teplot¢ 70 °C a potom
testovan metodou FTIR. Ziskané castice siliky byly smiseny s polypropylenem za vzniku
nanokompozitl. Na obrazku 4 je schematicky znazornén vznik nanokompozitii PS a siliky
[12].

é.

Ultra-senic treatment
with & without heating

MNane-particles

Mane-particles with g-PS and PS Nano-particles with g-P5
Obr. 4 : Schéma pripravy nanokompozitit — roubovaného PS [12].
Ptiprava nanokompozitu PS/ZnS byla popsana v ¢lanku [13]. Methakrylat zinecnaty

a thioacetamid byly dispergovany v N,N—dimethylakrylamidu, styrenu a divinylbenzenu za
michani v N, atmosféfe. Molarni pomér methakrylatu zinec¢natého ku thioacetamidu byl
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1:0,85. Hmotnostni pomér N,N - dimethylakrylamid : styren : divinylbenzen byl 10 : 4 :1.
Smés byla nasledné umisténa ve vodni ldzni o teplot¢ 70 °C za intenzivniho michani
trvajiciho 4 h. Po pfidani 4 hm% AIBN a odplynéni byla transparentni smés nalita do
sklenéné formy. Forma byla uzaviena a umisténa na 24 h do suSarny o teploté 60 °C. Kazdou
hodinu se teplota zvySovala o 10 °C do 100 °C a béhem dalSich 3 h byla teplota zvySena na
110 °C a nakonec bé¢hem 1 h na 120 °C. Pfipraveny nanokompozit byl transparentni
a obsahoval 5, 10, 15 nebo 20 hm% ZnS. Velikost castic ZnS pied polymeraci i po
polymeraci byla okolo 3 nm [13].

V ¢lanku [14] byly nanocastice CaCOs pievedeny z vody do ethanolu a upraveny pomoci
kyseliny methakrylové za vytvofeni reaktivniho rozhrani pomoci iontovych vazeb.
Prefiltrované a ve styrenu dobfe dispergované nanocastice CaCOj; byly uzity pro polymeraci.
Disperzni smés byla podrobena blokové polymeraci pfi teploté trochu vys$si nez 100 °C.
Vyslednd smés po polymeraci obsahovala vice nez 80 % pevné faze. Snimky TEM ukazaly,
ze castice CaCO; o velikosti menSi nez 100 nm byly v polymerni matrici homogenné
distribuovany [14].

2.3.5 Suspenzni polymerace vinylchloridu v pritomnosti CaCO;

Primérna velikost ¢astic CaCOs pouzitych pro pifipravu nanokompozitu byla 44 nm.
Nejprve byla pfipravena pryskyfice PVC/CaCOs; v davkové suspenzni polymeraci
vinylchloridu v pfitomnosti CaCOs. Reakce probihala v nerezové nadobé o objemu 30 1 se
4 nerezovymi plechy rozmisténymi rovnomérné uvnitf. Michadlem byla turbina se
4 plochymi Cepelemi. Reakéni smés obsahovala tekuty vinylchlorid jako dispergovanou fazi
a deionizovanou vodu jako kontinudlni fazi. Reak¢ni teplota byla (54+0,2) °C a tlak byl
3 MPa. Polyvinylacetat a hydroxypropylceluloza (HPMC) byly uzity jako suspenzni ¢inidla
inicidtorem byla smés AIBN s 2-ethylhexyl-peroxydikarbonidtem (EHP). Kdyz konverze
vinylchloridu doséhla 85 %, byla polymerace zastavena. Ziskany produkt mél velikost ¢astic
okolo 150 um a obsahoval 0; 2,5; 5 nebo 7,5 hm% CaCOj; nanocastic. SloZzeni nanokompozitti
bylo: 100 dildi PVC/CaCOs; nanokompozitu, 7 dild XP-301 (teplotni stabilizator, smés
Pb soli); 0,6 dilu parafinového vosku (mazadlo) a 0,8 dilu kyseliny stearové. Smés byla
smiSena v mixéru velkou rychlosti a nasledné plastifikovana 2-valcovym mlynkem po
10 minut pii 180 °C. Kompozitni dily o rozmérech 200x80x3,2 mm’ byly tvarovany
stlaCenim pfi 175 °C po 8 min s piedehiivacim casem 5 min. Zde bylo dilezité piesné
Casovani, aby vzorky mély stejnou tepelnou historii, ¢imz by se zabranilo rozdilim.
Ptipravené desky byly fezany na téliska pro tahovou zkousku ve tvaru dog-bone [15].

2.3.6 Roztokova polymerace MMA v pritomnosti TiO,

Nanocastice TiO, o pruméru 4,5 nm byly pfipraveny kontrolovanou hydrolyzou TiCly.
Povrchova Giprava koloidnich &astic TiO, byla provedena slitim 20 cm® vodného roztoku TiO,
o koncentraci 0,15 mol-dm™ s 0,2486 g kyseliny askorbové-6-palmitatu rozpusténé ve smési
4 cm® methanolu a 10 cm’ toluenu. Modifikované &astice TiO, byly vytiepany do toluenu,
odstredény a rozdispergovany. TiO,/PMMA nanokompozit byl ziskan radikdlovou
polymeraci PMMA v toluenu obsahujicim povrchové upravené nanocéstice TiO, (0,02 mol
MMA, 2-10* mol azobisisobutyronitrilu jako iniciatoru v 10 cm’ toluenu s rtiznymi
koncentracemi c¢astic TiO,). VSechny vzorky byly probublavany 30 minut dusikem.
Polymerace probéhla ve tmé behem 8,5 h pii teploté 60 °C. Vzorky byly vysrazeny v hexanu,
prefiltrovany a suSeny 72 h ve vakuu za pokojové teploty [16].
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2.4 Metody charakterizace nano¢astic CaCQO; a polymernich nanokompoziti

24.1 Elektronova mikroskopie (TEM, SEM)

Struktura vzorku je pozorovana ve vakuu pomoci svazku elektroni vzniklém emisi
elektroni na katod¢ a urychlovaném smérem k anod¢. Svazek je fokusovan elektrickym,
magnetickym nebo elektromagnetickym polem, aby doSlo k pozadovanému zvétSeni. Pfi
transmisni elektronové mikroskopii (TEM) jsou nékteré elektrony ve svazku odchyleny
z ptvodniho sméru interakcemi se vzorkem. Obraz je ale tvofen dopadem pievazné
neodchylenych elektronii na zobrazovaci systém (odchylené elektrony jsou vylouceny ze
svazku pomoci clony). Pti fadkovaci elektronové mikroskopii (SEM) vyrazi svazek elektronti
elektrony z povrchu vzorku. Vyrazené elektrony jsou potencialem piitahovany na detektory,
které vytvaii signal zpracovatelny v zobrazovacim systému. Vysledkem je snimek zachycujici
povrchovou strukturu vzorku [17].

Pti charakterizaci nanoc¢astic CaCOs byla autory zdrojovych ¢lanki uzivana prevazné TEM
— naptf. pro nanocastice CaCO; modifikované Inénym olejem [1], oleanem sodnym [4],
dihydrogenfosfore¢nanem oktadecylnatym [5] a y-methakryloxypropyl-trimethoxysilanem [9]
a nanocastice CaCOs pfipravené konverzi CaCl, s Na,COs [7]. SEM byla pouzita pouze pro
nanocastice vzniklé konverzi CaCl, a CO, vzniklého rozkladem dimethylkarbonatu [8].
U charakterizace nanokompoziti byla SEM pouzivdna pro PMMA/CaCO; pfipravené
emulzni polymeraci [2,3]. Pro nanokompozity PS/CaCOs pfipravené emulzni polymeraci byla
uzita TEM [4,9]. Ve =zdrojich tykajicich se pfipravy nanokompoziti PS/CaCOs
kompaundovanim, ptip. blokovou polymeraci nebyly snimky soucasti zdroji.

Ptikladem TEM snimka je obrdzek 5 zobrazujici holy CaCOs, modifikovany CaCOs
a nanokompozit PS/CaCO;. VSechny latky byly vzaty zemulzniho systému po skonceni
reakce. Velikost ¢astic CaCO3 pro oba piipady byla 40 — 60 nm. Cisty CaCO; ma hladky
povrch a modifikovany obsahoval tecky, které ukazovaly na uklddani vzniklého oleanu
vapenatého. Na snimku nanokompozitu lze rozliSit jddro z CaCO; a polystyrenovy obal.
Primér CaCOs castic byl 10 az 60 nm [4].

TEM byla snimana i rostouci vldkna z CaCOj; piipravené¢ho konverzi CaCl, a Na,COs [7]
Snimky byly pofizeny 10 min, 1 h, 4 h a 48 h po odebrani vzorku zreakéni smési (po
ukonceni michéani). Po 10 min mély ¢astice v priméru méné nez 10 nm, po 1 h mél CaCOs
tendenci tvofit vlakna, po 4 h méla vlakna délku uz nékolik set nm a po 48 h byla dlouha
10 pm s pramérem 5-30 nm [7].
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Obr. 5 : TEM snimky(a) neupraveného CaCQOs, (b), modifikovaného CaCOj oleanem sodnym
a (c) kompozitni nanocastice PS/CaCOj3 50 x zvétsené (vlozeny snimek: zvétseno 100 x) [4].

24.2 Termogravimetricka analyza, diferencialni termogravimetrie (TGA, DTG)

Termogravimetrické analyza (TGA) nebo zkracené termogravimetrie (TG) je analyza, ktera
kvantitativné sleduje zmény hmotnosti vzorku v zavislosti na ¢ase za konstantni teploty nebo
v zavislosti na stoupajici teploté. Vysledkem je termogravimetricka kiivka, ktera je zavislosti
aktudlni hmotnosti na ¢ase a teploté. Lepsi rozliSeni probihajicich procest se zobrazi na
ktivce diferencidlni termogravimetrie (DTG), kterd je prvni derivaci termogravimetrické
ktivky [18].

Obrazek 6 (vlevo) obsahuje termogravimetrickou kiivku tj. graf zavislosti ubytku hmotnosti
¢astic na teploté pro nanoc¢astice CaCOs bez povrchové upravy i ¢astice CaCOs modifikované
Inénym olejem a také kiivku DTG. Nejdiive zde doslo ke ztraté vody (170 °C) a nésledné
k rozlozeni Inéného oleje (nad 240 °C) a CaCOs (nad 700 °C) [1]. Podobné vypadaji
termogravimetrické kiivky pro nanoc¢astice CaCO; modifikované dihydrogenfosfore¢nanem
oktadecylnatym. Modifikujici ¢inidlo se rozklad4 v rozmezi teplot od 200 do 500 °C, ubytek
hmotnosti je vétsi neZ 1 hm% modifikujiciho ¢inidla [5].

Termogravimetrické kiivky nanocastic CaCO; a nanokompoziti slozenych z PS a CaCOs
se zasadné lisi, jak ukazuje obrazek 6 (vpravo). CaCO; bez modifikace i modifikovany
oleanem sodnym maji podobné TGA kiivky jako na obrazku 6. Lze pozorovat odpateni vody
pii asi 200 °C (2,5 hm%) a rozklad oleanu mezi 400 a 500 °C (1-2 hm%). U nanokompozitl
dochazi v rozmezi teplot asi 350-500 °C k rozkladu PS provazenym hmotnostnim tbytkem
22 % (po extrakci volného PS) a 36 % (bez extrakce)). Nad 700 °C nasleduje ve vSech
ptipadech rozklad CaCOs [4].

Izotermickd termogravimetrie, tj. zavislost Ubytku hmotnosti na ¢ase za konstantni teploty
byla vyuzita pro zjisténi ibytku vody v nanocasticich CaCOs za teplot 120 az 200 °C. Jednalo
se 0 nanocastice CaCOs piipravé z CaCl, a dimethylkarbonatu. Ziskané hodnoty zobrazuje
obrazek 7 [8].
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Obrazek 6: Kiivky TG a DTG nanocastic CaCO3 bez modifikace a s modifikaci Inénym
olejem [1] (vlevo), TGA CaCQOjs (a), CaCO;s; modifikovaného oleanem sodnym (b), kompozitu
PS/CaCO; po extrakci PS (c) a PS/CaCO; kompozitu bez provedeni extrakce PS (d)
(vpravo) [4]
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Obr. 7 : TGA stanoveni zustatkové vody pri suseni castic CaCOs [8].

243 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Infracervend spektroskopie (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) se uziva ke

stanoveni charakteristickych vazebnych skupin polarizovatelnych ¢asti molekul. Technika je
zaloZena na méteni pohlceni infracerveného zateni (vinové délky v rozmezi 0,78 — 1000 pum,
coz odpovida vlno&tu v rozmezi 12800 — 10 cm™). Rozsah vinoétil byvé rozdélen na blizkou,
stfedni a vzdalenou oblast. K charakterizaci nanocastic CaCOs a ptipravenych nanokompoziti
PS/CaCO3; a PMMA/CaCOs byly autory zdrojovych ¢lankt uzita pouze stfedni oblast vinocta
v rozmezi asi (200) 400 — 4000 cm™.
Principem metody je absorpce infraerveného zatfeni, pii niz dochdzi ke zménam rotacné
vibra¢nich energetickych stavli molekul. Vysledkem je graficka zavislost transmitance (T) na
vinové délce dopadajiciho zéafeni. Transmitance (propustnost) je pomér intenzity zafeni, které
proslo vzorkem ku intenzité zafeni vychdzejici ze zdroje. FTIR (infraCervend spektroskopie
s Fourierovou transformaci) umoziuje méteni i siln¢ absorbujicich vzorku. [19].

Obrazek 8 ukazuje infracervend spektra ¢istého CaCOs, oleanem sodnym modifikovaného
CaCOs, kompozitu PS/CaCO; a kompozitu PS/CaCO; po extrakci. U kiivky modifikovaného
CaCO; jsou krom& charakteristického piku vibrace vazebné skupiny COs> (necelych
1500 cm™) jesté hodnoty vlno&ti 2920 a 2853 cm™ patiici symetrickym a asymetrickym
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valenénim vibracim vazeb H-C—H. Vrchol o hodnoté 1578 cm™ indikuje piitomnost
vapenatého kationtu navdzaného na karboxylovou skupinu a tedy pfitomnost oleanu
vapenatého. Kiivky pro nanokompozit PS/CaCO; ukazuji vrcholy v hodnotach
3060-2800 cm™, 1795 cm™ a 700 cm™ typické pro PS a 1457 cm™ a 873 cm™ typické pro
¢astice CaCOs;. Kiivka pro nanokompozit PS/CaCO; po extrakci ma vSak nizsi intenzitu,
a proto neni vhodné extrahovat PS kompozity xylenem [4].

FTIR  spektra  pro  nanocastice = CaCO;  modifikované¢ Inénym  olejem
a dihydrogenfosforecnanem oktadecylnatym ukazuji rovnéz hodnoty vlnoctu typické pro
vazby H-C—H a navic vrchol pro vinoget 3024 cm™ pro vazby C=C—H [1] a 1029 cm™ pro
symetrické valencni vibrace vazby P—O [5]. IR spektrum PMMA/CaCO;s nanokompozitu
obsahuje (krom¢ dalSich hodnot) hodnoty vino¢tu odpovidajiciho valenénim vibracim 1145,
1192, 1240, 1272 a 1728 cm™' ukazujicim na piitomnost vazeb C=0 a C—O [2]. Analyza FTIR
ukazala, ze ACC (amorfni CaCO; ptipraveny z dimethylkarbonatu a CaCl,) obsahoval
v malém mnozstvi i krystalickou fazi — vapenec, pro néhoz je typickd hodnota vInoctu
712 cm™ [8].
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Obr. 8 : IR spektrum cistého CaCQOj3 (a), modifikovaného CaCOj3 (b), PS/CaCOj3; kompozitu
(c) a kompozitu PS/CaCOj; po extrakci (d) [4].

244 Rentgenova difrakce (XRD)

Principem je rozptylovani rentgenového zaieni prochazejiciho vzorkem. Rozptyl zafeni je

zpusoben interakci zafeni s elektrony jednotlivych atomu. Intenzita rozptyleného zatfeni je
umérna atomovému Cislu Z (pocet elektroni v elektronovém obalu daného atomu).
V prostorové usporfddané periodické struktufe krystalu dochédzi k interferenci zafeni
a vurCitych smérech dochazi ke vzniku difrakénich maxim. Intenzita maxim zavisi na
mnozstvi atomt v piislusnych difrakénich rovinach [20].
Obrazek 9 obsahuje XRD hodnoty pro CaCOs; modifikovany kyselinou olejovou
a PMMA/CaCOj; nanokompozity s riiznym obsahem CaCOj; 28. Na obrazku byly pozorovany
difrakéni vrcholy o hodnotach 29,35°, 39,42°, 47,50° a 48,62°, které odpovidaji krystalim
vapence. Velikost vrcholt odpovidala mnoZstvi CaCOj; a vrstvé PMMA [2].
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Obr. 9 : XRD hodnoty pro CaCO3; modifikovany kyselinou olejovou (a), PMMA/CaCOj3
kompozity s 28,1 % CaCOs (b), s 23,2 % CaCOs (c), s 18,2 % CaCOs (d) as 7,1 % CaCOs

(e) [2].

2.4.5 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

V prubéhu DSC se vzorek podrobi linedrnimu ohfevu, pfi kterém se plynule méfi rychlost
tepelného toku ve vzorku, kterd je imérna okamzitému mérnému teplu. Teplota méfen¢ho
vzorku je udrZovana izotermni se srovnavacim vzorkem dodavanim tepla do srovnavaciho
vzorku. Mnozstvi tepla dodaného do srovnavaciho vzorku se zapisuje v zavislosti na ¢asu ¢i
teploté. Pouzivaji se malé vzorky (v mg), u kterych je tepelny spad sniZzen na minimum. Mala
tepelnd kapacita systému umoziuje ohfevy o rychlosti v desitkach K za minutu. DSC
umoziiuje stanoveni termodynamickych parametri vzorkl v intervalu teplot od —150 °C do
700 °C. U polymernich materidli se méfi teplota tani, krystalizace a zeskelnéni, mérna
tepelna kapacita a hodnota krystalinity [21].

2.4.6 Méreni kontaktnich uhla

Hodnota aktivniho uhlu vyjadfuje smacivost daného povrchu urcitou kapalinou — napft.
vodou. V pfipadé vody ur¢i hodnoty kontaktniho uhlu, zda je povrch hydrofilni nebo
hydrofobni a v jaké mife. Cim je hodnota kontaktniho uhlu vyssi, tim je povrch hydrofobngjsi.
Voda na hydrofobnim povrchu tvoii kapicky, které maji co nejmensi kontakt s danym
povrchem. Cim klesa hodnota kontaktniho uhlu, tim je vétsi kontakt vody a povrchu aZ
nakonec pii nulové hodnoté je povrch materidlu vodou tpln¢ sméacen. Povrch ¢astic CaCOjs je
hydrofilni. Aby mohly mit ¢astice CaCOs dobrou adhezi k PS, musi byt hydrofobni, coz se
zajisti obalenim c¢astic CaCOs latkami majicim ve svych molekulach polarni ¢ast (styk
s CaCOs) a nepolarni ¢ast (styk s PS).

Na obrazku 10 je po képnuti vody na povrch kontaktni thel 0° v ptipadé neaktivniho
CaCOs; a az 75,3° u aktivniho CaCOs obsahujiciho 3 hmotnostni % Inéného oleje. Aktivni
CaCO:s je tedy znacné€ hydrofobni [1].

Kontaktni uhel pro CaCO; modifikovany stearanem sodnym je 125,96°, kyselinou olejovou
111,30° a PMMA 42,67°. Prvni 2 povrchy jsou hydrofobni, coz zvySuje misitelnost
monomeru MMA a ¢astic CaCO; v emulznim systému. Tieti povrch je modifikovany PMMA
je hydrofilni [3].
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Obr. 10 : Kontaktni uhly — neaktivni (hydrofilni) CaCOs (a) a aktivni(hydrofobni) CaCOj; (b)
[1].

24.7 Tahové zkousky

Nejednd se o obecny popis tahovych zkousSek, ale o popis pouzity autory jednoho ze
zdrojovych c¢lankd. Mechanické vlastnosti kompoziti obsahujicich 10 obj% CaCO; byly
zkoumany tahovymi testy na pfistroji Instron 4200 vybavenym komorou se silou
0od 0,1 do 1 kN s rychlosti posuvu kiizové hlavy 10 mm/min. Pro méfeni vzorkli ve tvaru
dogbone (2 x 15 x 0,16+0,02 mm) byly vyfiznuty z filmu pfipraveného z extrudovanych téles
v hydraulickém lisu pfi teploté 180 °C pod tlakem 40 kN [8].

24.8 Konfokalni mikroskopie

Konfokalni mikroskopie je opticka zobrazovaci technika vyuzivajici bodového rastru laseru
po povrchu vzorku, coz umoziiuje 3D zobrazeni pozorovaného vzorku. K vytvoteni kontrastu
je uzita reflexe. Metoda slouzi pfedev§im k zobrazeni povrchu vzorku, pozorovéani vnitini
morfologie je omezeno transparentnosti. Laserovy mikroskop rastrovaciho typu vysila
paprsek vzdy na urcité misto vzorku a pohybuje paprskem po osach X a Y. Odrazené svétlo je
zachyceno a ziskany obraz odeslan na monitor. Pfi mikroskopovani je uzita clona se
Stérbinou, ktera zachyti svétlo odrazené z mist vzorku lezicich mimo oblast zaostieni, ¢imz
nedojde k rozmazani obrazu jako u optického mikroskopu [22].

2.5 Shrnuti teoretické ¢asti

V teoretické Casti byly popsany metody piipravy nanocastic CaCO; vcetné povrchové
upravy a pfipravy nanokompoziti pomoci emulzni, blokové, roztokové a suspenzni
polymerace a pomoci smiseni extrudovanim. Kvili problému nalezeni rozsahlejSiho zdroje
popisujiciho ptipravu nanokompozitu obsahujictho PS a CaCOs byly zvoleny pfiipravy
s jinymi plnivy — ZnS [13], TiO; [11,16] a SiO, [12]. Stejné tak byl PS v n€kterych ptipadech
zastoupen PMMA [2,3,16] a PVC [15]. Ziskané produkty byly charakterizovany mnoha
metodami — TEM, SEM, TGA, DTG, FTIR, XRD a DSC a u povrchu CaCOj byl zjistovan
kontaktni thel. Byly pofizovany i SEM a TEM snimky. Nasledujici text nabizi porovnani
piedevsim velikosti, tvaru ¢astic a tepelné stability CaCO3 1 nanokompozitti.
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U castic CaCOs je dulezitd jejich velikost, tvar, aktivni podil, tepelnd odolnost
a hydrofobnost. Pfi uziti riznych zplsobi piipravy mély tyto vlastnosti rtizné hodnoty.
Ne u vSech zdrojii vSak byly uvedeny hodnoty pro vSechny vlastnosti, a tak zde uvedené
informace nejsou uplné ucelené. Co se tyCe velikosti, byly nejmensi ¢astice upraveny pomoci
y-methakryloxypropyl-trimethoxysilanu a mély velikost 13-43 nm [9] déale pomoci kyseliny
olejové a stearanu sodného [3] s velikosti 40 nm. V¢Etsi Castice poskytovala Gprava pomoci
oleanu sodného [4] a to 80 nm a dihydrogenfosforeCnanu oktadecylnat¢ho (DPO) [5]
srozmérem 50-200 nm, ale nejveétsi Castice byly pfipraveny pomoci CaCl,
a dimethylkarbonatu — 700nm [8]. RUzné byly i tvary castic — ovalné castice po uprave
Inénym olejem [1], ovalné ¢i nepravidelné po upravé pomoci DPO [5], ¢i kulovité [8]. Byla
piipravena i vlakna CaCO; o délce 5-10 um a praméru 5-30 nm konverzi CaCl, a Na,COs [7].
Aktivni podil ¢astic, pokud byl uveden, byl vysoky - ptes 90 % pfi pfidani 1 % DPO [5]
a99,07 % pii uwziti 3 % Inéného oleje [1]. Tepelnd odolnost byla zjiStovana
termogravimetricky. Organicky obal ¢astic CaCOjs se rozkladal pfi riznych teplotach — napf.
Inény olej pti 240-460 °C [1] a DPO pii 220-700 °C [5]. Hydrofobnost zajisti dobrou adhezi
plniva a polymeru. Byva zjisStovana méfenim kontaktniho thlu kapky kapaliny na povrchu
materidlu, zde kapky vody. Malé¢ smaceni (a tedy hydrofobnost povrchu) byva potvrzena
méfenim vykazujicim vysoké hodnoty kontaktniho thlu. Kontaktni thel byl na povrchu
neupravenych ¢astic CaCOs 0° [1], ale pfi uziti 3 % Inéného oleje vzrostl na 75,3° [1].Vyssi
hodnoty kontaktniho thlu byly dosazeny pomoci kyseliny olejové (111,30°) a stearanu
sodného (125,96°) [3].

Byla zjistovana i velikost ¢astic piipravenych nanokompoziti, ¢i plniva v nich obsazeného.
Pti uziti emulzni polymerace byla velikost ¢astic ¢isttho PMMA 150 nm [3] a pii polymeraci
s CaCO; plnivem vzristala na 260 nm (uzit ¢isty CaCOs), 310 nm (uzit CaCOj; upraveny
kyselinou olejovou) a 420 nm (uzit CaCOs upraveny stearanem sodnym) [3]. Pii uziti CaCOs
upraveného kyselinou olejovou byla velikost 400 nm dle ¢lanku [2]. Dle obou ¢lankt [2,3]
byly pfipravené ¢astice kulovité. Pfi emulzni polymeraci PS byla velikost pfipravenych Castic
40-60 nm (uzit CaCOs upraveny oleanem sodnym) [4] a 50 nm (uzit CaCOs; upraveny
y—methakryloxypropyl-trimethoxysilanem) [9]. 1 zde byly Castice v obou piipadech kulovité
[4,9]. Velikost castic byla uvadéna i pii piipravé pomoci blokové polymerace PS ¢i sméSovani
nanoplniva s PS. Zde se zfeymé jednalo o velikost ¢astic nanoplniva, ktera byla 40-60 nm
[10] a mensi nez 100 nm [14].

Ditlezita je termicka stabilita nanokompozitii a pfipadnd odliSnost od termické stability
Cisttho polymeru zjiStovand termogravimetricky. U pfipraveného nanokompozitu
PMMA/CaCO; se PMMA rozkladal v teplotnim rozmezi 270-400 °C, coz ptitomnost
nanoplniv ovlivnila minimaln¢ [2]. U emulzni polymeraci pfipraveného nanokompozitu
PS/CaCOs; se PS rozkladal pti 350-500 °C a CaCOs pii 550-800 °C. I v tomto piipad¢ nebyla
témét zvySena termicka odolnost pomoci nanoplniva [4]. Podobné hodnoty teplot vykazuje
1 stejny typ nanokompozitu piipraveny dle ¢lanku [9]. ZvySena byla termicka pfidanim plniva
odolnost nanokompozitu TiO,/PS, kdy rozklad PS probihal bud’ v intervalu 350-430 °C bez
pritomnosti TiO, a 400-470 °C v pfitomnosti TiO,, vSe v N, atmosfére [11].
U nanokompozitti PS/CaCOj; pfipravenych smisenim extruzi nebyla TGA provedena [10,8].
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3 CIL PRACE

Pro experimentdlni zkouméani metod pfipravy nanokompoziti byl vybran systém
PS/CaCOs;. Cilem prace je ptipravit riznymi metodami nanokompozity sloZzené z polystyrenu
(PS) jako matrice a povrchové upravenych c¢astic CaCO; jako nanoplniva. Nejprve se
vybranou metodou pfipravi nanocastice CaCO; za pouziti poznatkli shromazdénych
v teoretické Casti. Z ptipravenych nanocastic a styrenu ¢i PS budou vytvofeny nanokompozity
pomoci metod, jejichz postupy jsou popsany v teoretické Casti. Postupy piipravy CaCO; a
nanokompozitii budou utvofeny pomoci poznatkii z ndvodli uvedenych v teoretické Casti a
budou upraveny dle dostupnych podminek. K piipravé nanokompoziti bude uzita emulzni a
blokova polymerace. Nanokompozity budou pfipraveny i smisenim taveniny PS a nanocastic
CaCOs; (kompaundovanim). K pfipravé nanokompozitii nebude uzita suspenzni a roztokova
polymerace uvedena v teoretické Casti. Tyto dva zpusoby piipravy nanokompoziti budou
vynechany z ditvodu rozsahu prace a roztokova polymerace navic kvili potiebé organickych
rozpoustédel. Pfipravené vzorky budou charakterizovany dostupnymi popsanymi metodami.

-4 -



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Seznam chemikalii

Tab. 3 : Seznam pouzitych chemikalii, * pouzivana tlakova lahevl,2 MPa, ** byl pouZit styren
vakuove predestilovany pod argonem, teplota par 25 °C, p=20-40 mbar, suSidlo CaH,,

***pouzivan pripraveny 0, IM roztok.

nazev vzorec, Cistota vyrobce ¢i Sarze CAS
Y dodavatel
oxid vapenaty CaO, p.a. Lach-Ner,s.r.o. 2008 1305-78-8
56,08 11187
oxid uhli¢ity* CO,, 99,5% Siad Czech 1013 000124-
44,01 spol., s.r.0. 38-9
olean sodny CisH330,Na, Cisty nezjisténo nezjisténo | 143-19-1
304,44
uhli¢itan sodny Na,COs, p.a. Lachema,n.p. 47273 497-19-8
106,00 0478
dusi¢nan Ca(NOs),-4H,0, p.a. Lach-Ner,s.r.0. 2008 13477-34-
vapenaty 236,15 07318 4
tetrahydrat
styren** CsHsg, technicky Brenntag 442321 100-42-5
104,00 CR.s.r.0.
dibenzoylperoxid CgHOs4, 97% Fluka 424959 1 94-26-0
24223 52904165
peroxodisiran K5S,04 p.a. Lach-Ner,s.r.o. 50210 7727-21-1
draselny 0303
chlorid sodny NaCl, p.a. Lach-Ner,s.r.o0. 2008 7647-14-5
58,44 12906
dusi¢nan stiibrny AgNOs, min. Lach-Ner,s.r.o. 2007 7761-88-8
Hokok 169,88 99,8% 105970
polystyren PS KRASTEN - Synthos 9001 -
154 Kralupy n. VIt., K0807
a.s. 107
polyethylen LDPE - Slovnaft RB 03 23 -
(Bralen) Petrochemicals
hexan CeHia, Cisty Lachema, a.s. 30555 110-54-3
0502
toluen C;Hg Cisty Lach-Ner,s.r.o. PP 2009 108-88-3
11596
kyselina HC1 35%, p.a. | Lach-Ner,s.r.o. 31174090 | 7647-01-0
chlorovodikova 6
ethanol C,HqO, 96,29 % Moravsky 2662010 64-17-5
46,04 lihovar Kojetin,
a.s.

_25.-




4.2 Pouzité pristroje

— mikroskop LEXT OLS 3000, (vyrobce Olympus, Japan)

— susarna ECOCELL (vyrobce Brnénska medicinska technika, a.s., CR)

— digitalni fotoaparat FinePix F11 (vyrobce FUJI PHOTO FILM CO., LTD., Japan)
— ultrazvukova lazen Kraintek K12 (vyrobce Vitrum, s.r.o., SK)

— magneticka michacka, (vyrobce LAVAT CHOTUTICE, CR)

— vafi¢ (vyrobce ETA, Hlinsko, CR)

— michacka RW16 basic (vyrobce Kika Werke, Germany)

— mixér (vyrobce Brabender Duisburg, Germany)

—1lis, 300 kN (vyrobce FONTIJINE PRESSES, Netherlands)

—rastrovaci elektronovy mikroskop Phillips XL 30 (vyrobce Philips, Netherlands)
— energiovy disperzni spektrometr EDAX (USA)

4.3 Priprava plniva konverzi Ca(NQOj3), a Na,CO; + povrchova uprava ¢astic

oleanem sodnym
Vybér koncentrace vychozich roztokii Ca(NQO3); a Na,CO;

Byly piipraveny pfiblizné nasycené roztoky slozené z 10,0 g Ca(NO;),4H,O a 4 cm’
destilované vody (3,5 mol-dm™) a 4,5 g Na,COs a 20 cm’ destilované vody (2,1 mol-dm™).
Z roztoku Ca(NO3), bylo vzdy pipetou odebran 1 cm® a dan do zkumavky, kam byla nasledné
piidana destilovand voda a nakonec 1,7 cm’ roztoku Na,COs. V reakéni smeési dochazelo

k reakci dle rovnice 5. Dalsi tdaje jsou v tabulce 4 a na obrazku 11:

Ca(NOs3); + Na,CO3 — CaCO;3 + NaNO; (rovnice 5)
Tab. 4 : Vysledky smichani priblizné nasycenych roztokit Ca(NO3); a Na,COj3 a dest. vody
¢islo destilovana voda | ptiblizna koncentrace vzhled

zkumavky [cm’] CaCOj; [mol-dm™]

1 - 1,32 bezbarvy gel (stanim zb¢lal)

2 2,7 0,56 svétle bily gel

3 8,1 0,33 bila srazenina

4 13,5 0,22 bila srazenina
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Obr. 11 : Zleva doprava jsou zkumavky ¢. 1-4 (¢islo 3 je z fotografie nezietelne) o slozeni
uvedeném v tabulce 4.

Priprava povrchové upravenych ¢astic CaCOj3

K piipravé  byly wuzity roztoky Ca(NOs), (c(Ca(NOs3), = 3,5 mol-dm>,
m(Ca(NO3),-4H,0) = 6,66 g) a Na,CO;3 (c(Na,CO;3) = 2,1 mol-dm~, m(Na,CO;3) = 2,99 g),
které zbyly z vybéru koncentrace vychozich roztokti. Roztoky nebyly fedény, protoze cilem
byl bezbarvy gel, ktery vznikl pouze pifi smiseni piiblizn€ nasycenych roztoki.

Do roztoku Ca(NOs), byl za michani na magnetické michacce vlit roztok Na,COs. Bylo
navazeno 0,0542 g (teoreticky 0,0564 g, tj. 2 hm% neupravené¢ho CaCOs) oleanu sodného a
rozpu§téno v asi 6,5 cm’ vody. Roztok oleanu sodného byl vlit do jiz zb&lalého gelu a vznikla
smes byla zahfivana na teplotu asi 80 °C za vzniku bilé pény na hladiné, ktera po ochlazeni
zmizela.

Plnivo po pfipravé sedimentovalo na dno, coz znamena, ze obsahovalo velké mnozstvi vétSich
castic. Mikroskopovani bylo provedeno s ¢asticemi s pomalejsi sedimentaci.

Velikost ptipravenych ¢astic odebranych ze suspenze byla 0,3-5 pm. Asi tietina hmotnosti
pripravené¢ho plniva byla tvofena NaNOs. Piipravend suspenze nebyla vicekrat promyvana
a filtrovéana, aby se zamezilo ptipadné ztraté nejmensich ¢astic CaCOs.

Pfipravena suspenze byla zfiltrovana na frité za snizeného tlaku a vysuSena v suSarné pii
zhruba 40 °C. Teoreticky vytézek byl 2,8 g, skute¢ny 4,2 g (1,4 g navic tvotil NaNOs vznikly
konverzi soli. Pfipravené plnivo bylo pouzito na ptipravu kompozitu PS/CaCOs; piipraveného
emulzni a blokovou polymeraci. Pro ptipravu kompozitu smisenim polystyrenu KRASTEN
154 a CaCOs jako plniva bylo plnivo pfipraveno jako ptedtim, liSily se jen navazky zvétSené
ve stejném pomeéru. K piipravé byly uzity roztoky ptipravené z 20,0 g (Ca(NOs),-4H,0)
acca7,75 cm® destilované vody, z9,0 Na,COs a 40,5 cm’ destilované vody a 20,197 g
oleanu sodného a 18 cm’ destilované vody. Suspenze byla pfi ptipravé ohténa za stalého
michéni na magnetické michacce na 87 °C. Ptipravené plnivo bylo odfiltrovano na frité za
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snizen¢ho tlaku a vysuSeno v susarné pfti teploté zhruba 40 °C. Teoreticky vytézek byl 8,6 g
povrchové upraveného CaCOs , skutecny vytézek 8,3 g. Plnivo pravdépodobné obsahovalo
vyrazné¢ mén¢ NaNOj nez v piedchozim ptipade¢.

4.4 Priprava plniva z CaO a CO, + povrchova dprava ¢astic oleanem sodnym

Priprava 1

Bylo navéazeno 0,188 g (teoreticky 0,19 g) CaO a ¢astecné rozpusténo v destilované vodé
o0 objemu cca 250 cm’ za mich4ni a ohfevu na magnetické michaGce pii zahfati a na
62,5 °C). Vznikly roztok byl piefiltrovan za snizené¢ho tlaku na frit€é. Filtrat byl ptelit do
odmérného vélce, kam byla ponofena frita na probubldvani napojend na tlakovou nadobu
obsahujici CO,. Roztok Ca(OH), byl probublavan CO,, pficemz se ménila hodnota pH z 12
na 6-7 (k méfeni pH uZity univerzalni pH papirky). Polovina roztoku (115 cm®) byla odlita do
kadinky a zbytek uzit k ptipravé plniva ¢.2.

Bylo navazeno 0,0098 g (teoreticky 0,0084 g, tj. 5 hm% neupraveného CaCOs) oleanu
sodného a rozpusténo v asi 5 cm’ vody. Roztok Ca(OH), byl oht4t na asi 75 °C. Nasledné, za
stalého ohfevu a michani na magnetické michacce, byl ve zhruba minutovych intervalech
piidavan roztok oleanu sodného béhem 21 minut za vzniku intenzivné bilého povlaku
povrchové upravenych ¢astic na hlading. Suspenze byla ochlazena na laboratorni teplotu a
byla zfiltrovana za snizeného tlaku ptes fritu a ziskany prasek byl vysuSen v suSarné pfi
teploté piiblizné 40 °C.

Piiprava 2

Bylo navazeno 0,0091 g (teoreticky 0,0084 g, tj. 5 hm% CaCO;) oleanu sodného
arozpudténo vasi 5 cm’ vody. PFipraveny roztok byl ve zhruba minutovych intervalech
pridavan béhem 21 minut (zkouska obaleni ¢astic CaCOs za laboratorni teploty — zde 24,5 °C)
do suspenze CaCOj; v kadince (115 cm’, odd&len od roztoku Ca(OH), ur&eného pro piipravu
vzorku 1). Roztok byl nasledné¢ zahtat na 78 °C za vylouceni intenzivné bil¢ho povlaku
povrchové upravenych &astic na hlading, stejné jako v piipadé vzorku 1. Cast &astic
sedimentovala na dno, velikost pfipravenych Castic byla 1-5 um po ultrazvukové lazni
(2x 15 min).

Priprava 3

Oproti vzorku 2 zde byly snizeny koncentrace CaO a oleanu sodného na 1/10 (snaha
pripravit mensi Castice nez ve vzorku 2). Bylo navazeno 0,040 g (teoreticky 0,038 g) CaO
a Caste¢nd rozpusténo v destilované vodé o objemu cca 500 cm® za michani a ohfevu na asi
31 °C na magnetické michacce. Vznikly roztok byl piefiltrovan za sniZzen¢ho tlaku na frité.
Filtrat Ca(OH), byl probublavan CO,, pficemz se ménila hodnota pH z 9 na 6-7 (k méteni
uzity univerzalni pH papirky). Bylo navdZeno 0,0041 g (teoreticky 0,0034 g, tj. 5 hm%
neupraveného CaCOj3) oleanu sodného a rozpuiténo v asi 12,5 cm’® vody. Pipraveny roztok
byl vlit do suspenze CaCOs a nasledné zahtat na 85 °C. Po nékolika dnech se na dn¢ a na
sténach vytvorily malé bilé¢ shluky. Velikost pfipravenych Castic odebranych ze suspenze
(primarni castice i shluky) byla 0,5-5 um po uziti ultrazvukové lazné (2 x 15 min).

Piiprava 4

Oproti vzorku 2 zde bylo zménéno potadi probublavani roztoku Ca(OH), oxidem uhli¢itym
a pridavani roztoku oleanu sodného. Bylo navazeno 0,189 g (teoreticky 0,19 g) CaO
a &asteénd rozpusténo v destilované vodé (cca 250 cm’) za michani a ohfevu aZ na 47 °C na
magnetické michacce. Vznikly roztok byl piefiltrovan za snizeného tlaku na frit€. Filtrat byl
prelit zpét do kadinky. Bylo navazeno 0,0162 g (teoreticky 0,0169 g, tj. 5 hm% neupraveného
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CaCO:;) oleanu sodného, rozpusténo v asi 14 cm® vody a vlito do roztoku Ca(OH), za vzniku
slabého bilého zdkalu. Hodnota pH byla 11-12 (univerzélni pH papirky). Do kadinky
s roztokem obsahujicim Ca(OH), a olean sodny byla ponofena frita na probubldvani napojena
na tlakovou nadobu obsahujici CO,. Roztok Ca(OH), byl probubldvan CO,, pficemz se
meénila hodnota pH z 12 na 6-7 a vznikl bily zékal. Obsah kadinky byl ohtat na asi 77 °C za
stdlého michani na magnetické michacce za vzniku intenzivné bilého povlaku povrchové
upravenych &astic na hlading. Cast &astic sedimentovala na dno. Velikost pfipravenych &astic
odebranych ze suspenze byla 0,5-5 um po uziti ultrazvukové 1azn¢ (2 x 15 min).

Piiprava S

Oproti vzorku 4 byla pfiprava vzorku 5 délana v nadrzi ultrazvukové Cisticky misto uziti
magnetické michacky. Bylo navazeno 0,262 g (teoreticky 0,266 g) CaO a rozpusténo
(neupln&) v destilované vodé (cca 350 cm’) za michani a ohfevu na magnetické michacce
(zahtati az na 43 °C). Vznikly roztok byl piefiltrovan za snizeného tlaku na frité. Filtrat byl
prelit zpét do kadinky a byl 5 min ultrazvukovén (1azen) Bylo navazeno 0,0096 g (teoreticky
0,0095 g, tj. 2 hm% neupraveného CaCOs) oleanu sodného, rozpusténo v asi 12 cm’ vody
a pfilévano do roztoku Ca(OH), béhem 26 min vasi 1-min intervalech za pilisobeni
ultrazvuku. Hodnota pH byla 11-12 (k méfeni uzity univerzalni pH papirky). Do kadinky
s roztokem obsahujicim Ca(OH); a olean sodny byla ponofena frita na probublavani napojena
na tlakovou nadobu obsahujici CO,. Roztok Ca(OH), byl probublavan CO,, pficemz se
meénila hodnota pH z 12 na 6-7 (k méfeni uzity univerzalni pH papirky). Probublavani
probéhlo za plisobeni ultrazvuku (14 min vcetné ptipravy probublavani). Vznikl bily zakal
a matng bily slaby povlak na hlading. Obsah kadinky byl ohiat béhem piisobeni ultrazvuku na
65 °C.

Kadinka se suspenzi byla piedélana na magnetickou michac¢ku. Obsah kéadinky byl ohtéat az
na 79 °C za stalého michani za vzniku intenzivné bilého povlaku povrchové upravenych
Castic na hlading a zeslabeni zakalu v suspenzi. Cast Gastic sedimentovala na dno. Velikost
piipravenych ¢astic odebranych ze suspenze byla 0,3-2 um po ultrazvukové lazni (2 x 15 min)
a zakapnuti 3x hexanem a 3x toluenem.

Priprava 6

Za snizeného tlaku bylo pres fritu prefiltrovano 150 cm® roztoku Ca(OH), (obsah 0,24 g
Ca(OH); pfti ptedpokladané rozpustnosti 1,6 g Ca(OH), ve 100 g vody pii 20 °C dle zdroje
[23]) a filtrat prelit do kadinky. Filtrat byl pomoci frity probublavan CO, do dosazeni
pH o hodnoté¢ 7. Bylo navdzeno 0,0071 g (teoreticky 0,0065 g, tj. 2 hm% neupraveného
CaCOs) oleanu sodného, rozpusténo v asi 10 cm® vody a vlito do suspenze CaCOs. Suspenze
byla nésledné zahtivdna az na zhruba 86 °C za vzniku intenzivné bilého povlaku na hlading,
ktery ¢asem sedimentoval. Castice pfipravené timto zptisobem byly po filtraci za snizeného
tlaku a vysuSeni v susarné pfi teploté zhruba 40 °C uzity pro pfipravu kompoziti PS/CaCO;
emulzni a blokovou polymeraci. anebo jako pfipravena suspenze uzity pro piipravu
kompozith PS/CaCOs emulzni polymeraci s niz$i koncentraci plniva.

Konkrétni ptipravy pro vybrané kompozity:

Kompozit PS/CaCOs ptipraveny emulzni polymeraci s 1,98 hm% plniva — plnivo dodéano
jako suspenze dle ptipravy v piedchozim odstavci.

Kompozit PS/CaCO; pfipraveny emulzni polymeraci s 10 hm% plniva i blokovou
polymeraci s 1,98 hm% i 10 hm% plniva— p¥iprava plniva z 1,5 dm’ roztoku Ca(OH), a 0,065
g oleanu sodného (zahtivani na vafici za michani michackou do 90,5 °C).
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Kompozit PS/CaCO; ptipraveny smisenim (kompaundovanim) s 1,98 hm% a 5 hm%
plniva — ptiprava plniva z 1,8 dm’ roztoku Ca(OH), a 0,078 g oleanu sodného (zahiivani na
vafici za michani michackou do 89,8 °C).

VSechno plnivo pfipravené dle piipravy 6 (kromé prvni malé piipravy pro emulzni
polymeraci pfipraveny kompozit PS/CaCO3) bylo oddé€leno ze suspenze filtraci za snizeného
tlaku na frité€ a vysusSeno v susarné pfi teploté zhruba 40 °C.

Cisteni frit

Frity pouzivané na pfefiltrovani roztoku Ca(OH), a na probubldvani CO, pies roztok
Ca(OH), byly po 1-2 pouzitich ponofeny v kadince do destilované vody (cca 400 — 600 cm’),
kam bylo piidano 5-10 cm’ koncentrované kyseliny chlorovodikové za nasledného ohievu
pomoci vafice do doby nez se zacaly tvofit v roztoku bubliny (frity jiz nebyly obklopeny
roztokem, ale zadrzovaly paru vzniklou varem). Frity byly zroztoku vydélany a ten vylit.
Postup byl nasledné opakovan s destilovanou vodou.

Tab. S : Informace tykajici se CaCOj3 plniv pripravenych srazenim roztoku Ca(OH); oxidem
uhlicitym,* Vétsi mnozstvi oleanu navazeno kvili obtiznému navazovani prilis malého
mnozstvi, **v pripade pripravy vétsiho mnozstvi plniva byl uzit elektricky varic, *** jedna se
o pomaleji sedimentujici castice, pripravené suspenze obsahovaly i vétsi castice podléhajici
rychlé sedimentaci, **** na velikost castic v mikroskopovaném vzorku méla pravdépodobné
vetsi vliv priprava vzorku nez priprava plniva.

Cislo piipravy 1 2 3 4 5 6
rozpus$téni | rozpusténi | rozpusSténi | rozpusténi | rozpusténi zdsobn
ziskani Ca(OH), CaO CaO CaO CaO CaO nasyc.
roztok
100 - m(olean N * « N
sodny)/m(CaCOs) > > > > 2 2
pfidani oleanu po CO, po CO, po CO, | pited CO, | pted CO; | po CO,
mag mag mag mag ultrazvuk mag.
zahfivani michacka | michacka | michacka | michacka lazen mlcil:cka
velikost .
Sastic [um]*** nezjisténo 1-5 0,5-5 0,5-5 0,3-2 0,2-5
ultrazvuk.
. ultrazvuk. ultrazvuk. . , ,
dispergace . . .. | ultrazvuk. sy s lazen + | zakapnuti
vy s - lazen ¢i . lazen ¢i , ,
Castic *#** lazen zaképnuti | styrenem
bez bez
toluenem

4.5 Emulzni polymerace styrenu v pritomnosti CaCO;

Navod sestaveny dle informaci uvedenych v teoretické casti byl upraven dle dostupnosti
chemikalii atd. na postup provadény v Praktiku z makromolekularni chemie na FCH VUT
v Brné [24], ktery je sestavenému postupu velmi podobny — dobou a teplotou polymerace,
druhem a mnozstvim inicidtoru, mnozstvim monomeru. Rozdil je v emulgétoru, ve vysrazeni
vzniklého PS po skonceni polymerace a delsi dobou suseni pfi nizsi teplot€.

Konkrétni postup: Do trojhrdlé baiiky bylo déno 70 cm’ destilované vody, 0,5 g oleanu
sodného (emulgator) a 0,1 g K,S,0g. Banka byla profouknuta inertnim plynem (N,) a jeji
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obsah zahtivan na 85-95 °C pomoci vodni 14zné jiz pii ptipravé roztoku a michan michadlem
s ptiblizné stfedni rychlosti otdcek (stupenn 5). Po rozpusténi iniciatoru a emulgatoru bylo
pfidano 15 cm’ styrenu a obsah batiky dale zahiivan a michan po dobu 1,5 h na vyse
zminénou teplotu a rychlost otadek (stupeii 5). Polymer byl vysrazen vlitim do 200 cm’
pfiblizné 5% roztoku NaCl a odfiltrovan na Biichnerové nalevce za snizen¢ho tlaku (ve
filtratu probéhla kontrola piitomnosti ClI™ iontlh pomoci AgNO3), polymer byl 2x promyt
vodou za opakovani filtrace a zkousky pfitomnosti Cl iontl ve filtratu. Ziskany polymer byl
suSen pii teploté priblizné 40 °C. Obdobné byly pfipravovany i kompozity PS/CaCOs.
Odlisnosti ptiprav jednotlivych vzorkl jsou uvedeny v tabulce 6. Vysusené plnivo bylo vzdy
rozmichano ve styrenu nebo byla uzita pfipravena suspenze plniva (viz tabulka 6).

4.6 Blokova polymerace styrenu v piitomnosti CaCQO;

Byl pripraven roztok skladajici se z 60 cm® styrenu a 0,3 g dibenzoylperoxidu. Do kadinek
bylo odvazeno piislu§né mnozstvi plniva a nasledng vlito 10 cm’ roztoku dibenzoylperoxidu
ve styrenu (5 x 10 cm’ roztoku, zbylych 10 cm’® bylo rezervnich). Vznikla suspenze byla
pfevedena do zkumavek, do kterych byl nésledné¢ po dobu 1 minuty zavadén dusik za
nasledného uzavieni zatkou. Zkumavky byly dany do kadinky s vodou (vodni lazen). Kadinka
se zkumavkami byla nasledné¢ ultrazvukovyma 4x15 minut ultrazvukovou lazni. Teplota ldzné
byla z pocatku piiblizné¢ 60 °C, ke konci 70 °C. Kadinka se zkumavkami byla nasledné
predélana na varic. Vodni lazen byla ohfivana v rozsahu teplot 85 — 97 °C (po doliti vody do
lazn¢ byla teplota mensi — 75 az 85 °C, ale vzdy jen chvili) celkem 5 hodin. 5-hodinova doba
byla méfena od dosazeni teploty 80 °C, teplota 85 °C byla piekrocena kratce potom.
Zkumavky byly nasledné z lazné¢ vydé€lany a ochlazeny volné€ na vzduchu. Dalsi udaje jsou
uvedeny v tabulce 7.

4.7 Kompaundovani polystyrenu KRASTEN 154 s CaCO;

Do kelimku s 50,0 g PS KRASTEN 154 bylo vzdy nasypano odvazené mnozstvi vybrané¢ho

plniva a vSe bylo promichéno sklenénou ty¢inkou. Smés byla nasledné nasypana do mixéru
Brabender, kde byla nastavena rychlost otdeni dvojice Sneki na 80 otacek za minutu
a teplota na 220 °C.
Sm¢és byla za stalého michani postupné pridavana do mixéru, nasledné se odecetly 2 minuty
na ohfev na 220 °C a nasledovalo 10 minut michani pti 220 °C a vyjmuti pfipraveného
kompozitu z mixéru. Rychlost otd¢ek byla nizsi (80 otacek za minutu) nez udavaji zdrojové
¢lanky (100 otacek za minutu [7,8]) a liSila se 1 zvolend teplota od nizsi hodnoty 200 °C [8] ¢i
vyssi hodnoty 280 °C [10]. Mixér byl nejdiive procistén pomoci polyethylenu (znacka Bralen,
RB 03 23), nasledné¢ byl pfipraven slepy vzorek (Cisty PS KRASTEN 154), nasledné
kompozity obsahujici plnivo piipravené konverzi Ca(NO3), a Na,COs s nizsi a potom vyssi
koncentraci plniva. Mixér byl procistén Cistym PS KRASTEN 154 a potom byly pfipraveny
vzorky obsahujici plnivo piipravené z CaO a CO;, sniz§i a nasledné¢ vyssi koncentraci.
Odlisnosti ptiprav jednotlivych vzorki jsou uvedeny v tabulce 8.

4.8 Uprava vzorki na mikroskopii

Priprava vzorki plniva pro konfokalni mikroskopii

S cilem ziskat mensi Castice bylo vyzkouseno vice typil ptiprav plniva z CaO a CO;
(konverze Ca(NOs), a Na,COs byla uzita az pfi koncicim vyvoji druhého typu plniva).
Vzorky na mikroskopovani byly vzdy pomoci sklenéné tyCinky kdpnuty na podlozni sklicko
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a voda se nechala odpafit. Pfipravené hydrofobni ¢astice CaCOs se vSak vzdy shlukly. Pouziti
ultrazvukové lazné pred zakdpnutim podlozniho sklicka (2 x 15 min) nepfineslo vyrazngjsi
uspéchy. VeEtsi GispéSnost nastala po uziti organickych latek. Na jiz pfipraveny vzorek byl
kapnut toluen, ktery dokazal shluky ¢astecné rozdélit. Vzhledem k jeho t€kavosti vSak musel
byt vzorek zakapnut opakované, coz vytvarelo mapy a ztézovalo mikroskopovani. LepSim se
ukazal byt styren, ktery je méné t€kavy (odpafoval se 8-15 min), coz stacilo na pomérné
ucinné rozbiti Castic a vzhledem k pouze jednomu zakapnuti nedochazelo k vytvareni map na
podloznim sklicku. Vyvojem doslo i k urychleni pfipravy vzorkd. Odpateni vody ze vzorku
na podloznim skli¢ku trvalo asi 1 den a bylo zkraceno ptfidanim ethanolu. Vysledna smés se
odpatovala vyrazné krat$i dobu (desitky minut).
Priprava vzorkii polymernich kompoziti pro Fadkovaci elektronovou mikroskopii
Ptiblizné 1 g kompozitu byl dan mezi hlinikové plechy spolu s dlouhymi ocelovymi platky
s vyskou 1,7 mm. VSe bylo dano do lisu FONTIJNE PRESSES a zde nahfivano 3 minuty na
teplotu 200 °C. Nasledovalo lisovani za stejné teploty trvajici 1 minutu, ochlazeni na 30 °C
auvolnéni vzorku a jeho vydélani z lisu. Vylisky byly namoceny v kapalném dusiku a po
vydélani okamzité rozlamany pomoci velkych pinzet. Vzniklé lomové plochy byly pozlaceny
a mikroskopovany.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Charakterizace CaCO; plniv

Sedimentace ¢astic CaCQO; v reakéni smési pripravenych sraZzenim

Reakéni smési na obrazku 12 obsahuji ¢astice CaCOs ptipravené srazenim roztoku Ca(OH),
oxidem uhli¢itym. Do vzniklé suspenze byl pfidan jesté¢ roztok oleanu sodného urceného
k povrchové upravé castic CaCO;, které bylo docileno zahfdnim reakéni smeési. Vzhled
reak¢énich smési je podobny u vSech typi piiprav plniva z Ca(OH), a CO, (vzorek 1-6), a tak
jsou uvedeny jen 2 fotografie. Po skonceni piipravy povrchové upravenych castic CaCOs se
na hladin¢ vzniklé suspenze vznaSely modifikované c¢astice CaCO;, coz je v souladu
s praci [3]. VétSina ¢astic CaCOs vSak jiz pti ptipravé sedimentovala na dno a pravdépodobné
tedy dochazelo ke vzniku shluki astic o mikro-rozmérech. Castice vyskytujici se na hlading
a v objemu suspenze byly pozorovany konfokalni mikroskopii.

Obr. 12 : Reakcni smés obsahujici povrchové upravené castice CaCOj3, vlevo — priprava 2,
vpravo — priprava 4, (u dna je jesté v obou pripadech magnetické michadlo).

Charakterizace CaCOj; plniv pomoci konfokalni mikroskopie

Vzorky pro konfokalni mikroskopii byly z reakéni smési odebrany tyCinkou a képnuty na
podlozni sklicko, v nékterych ptfipadech byla reakéni smés podrobena ultrazvukové lazni.
Voda se nechala odpatit, nékteré vzorky byly zakapnuty toluenem nebo styrenem pro lepsi
dispergaci a nasledné odpaieny dosucha.
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Obr. 13 Castice CaC03 pripravené konverzi soli o velikostech v rozmezi 0,2 — 2 um, vzorky
byly zakapnuty toluenem.
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Obr. 14 : Castice CaCO; pripravené srazenim roztoku Ca(OH), oxidem uhlicitym — vzorek 2,
velikost castic je v rozmezi 0,2 — 2 um, vlevo — bez dispergace ultrazvukovou lazni,
vpravo — vzorek po 2x15 min ultrazvukové lazné.

— - e re— »
Eaba hi | CACTD Bl i beed BRN.G0
Cowmani |

-ﬁ“1". -

Obr. 15 : Castice CaCOj pripravené srdaZenim roztoku C’a(OH)z oxldem uhltczlym po
dispergaci ultrazvukovou lazni 2x15 min, velikost cdstic je v rozmezi 0,2 — 2 um,
vlevo — vzorek 3, vpravo — vzorek 4.
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Obr. 16 : Shluky castic CaCOj pripravené srazenim roztoku Ca(OH), oxidem uhlicitym
— vzorek 4, rozméry castic jsou priblizné 2-3 um.
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Obr. 17 : Castice CaCO; pripravené srazenim roztoku Ca(OH); oxidem uhlic¢itym po
dispergaci ultrazvukovou lazni 2x15 min a zakapnutim vzorku 3x toluenem — vzorek 5.

Obr. 18 : Ciastice CaCO; pripravené srazenim roztoku Ca(OH); oxidem uhlicitym po
zakapnuti styrenem — vzorek 6, bilé plosky na pravém snimky mohou byt mapy vytvorené
styrenem ¢i olean sodny vyextrahovany styrenem z povrchu plniva.
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5.2 Emulzni polymerace styrenu v piitomnosti CaCOj; plniva

Ackoliv obsah plniva uvedeny v literdrnim zdroji [9] se znaéné 1i8il — a to od 14,8 %
do 59,2 %, koncentrace CaCOj; byla zvolena 1,98 hm% a 10 hm%. Nizsi koncentrace
1,98 hm% CaCOs byla déna objemem styrenu (18 cm®) a ptipravou plniva z CaO a CO,, kde
je teoreticky vytézek 0,324 g pii spotiebé 150 cm’ roztoku Ca(OH),. Obdobné navazky byly
tedy uzity 1 v piipad¢ Castic CaCO; pripravenych konverzi soli. Konkrétni informace jsou
uvedeny v tabulce 6. Pfi pouziti plniva piipraveného konverzi soli je vSak podil CaCOs nizsi,
protoze asi tietinu hmotnosti plniva pfedstavoval NaNOs, ktery nebyl odstraniovan, protoze by
opakovanym promyvanim a filtraci plniva mohlo dojit ke ztrat¢ nejmensich ¢astic CaCOs.

Tab. 6 : Navazky reaktantit pro pripravu kompozitu PS/CaCO; emulzni polymeraci styrenu
v pritomnosti CaCOs a vytézky jednotlivych priprav,* pFipravené plnivo nebylo izolovano ze
suspenze, ktera byla uzita jako zdklad emulze pri polymeraci, ** CaCQOj pripraveny konverzi
soli obsahoval asi tretinu hmotnosti NaNO3, *** po rozmichani vysuseného plniva ve styrenu
byla cast plniva usazena na dné kadinky a byla pomoci stricky s destilovanou vodou
prevedena do emulze, skutecné mnozZstvi vody vemulzi je tedy vyssi nez
v tabulce, **** prevedeni plniva do emulze nebylo kvantitativni (ulpivani).

vzorek: 1 2 3 4 5
metoda pripravy plniva** — | konverze soli gi(g;;icg konverze soli gig;;icg
m(styren) — teor. [g] 13,64 16,36 16,36 9,09 9,09
m(CaCOs) — teor. [g] — 0,327 0,324 1,01 1,01
m(CaCQOs;) — prakt. [g]**** — 0,304 * 1,010 1,015
w (CaCOs/kompozit) - 196 1.94 10,00 10,00
teoreticky [%]
w (CaCOs/kompozit)
prakticky [%] — 1,82 * 10,00 10,10
m (olean sodny) [g] 0,50 0,60 0,60 0,33 0,33
m (K5S,05) [g] 0,10 0,12 0,12 0,07 0,07
V (voda v emulzi) [cm’] 70 g3k ** 140* TO*** TO***
V (voda pro elektrolyt) [cm’] | 190 190 190 127 127
m (NaCl pro elektrolyt) [g] | 10,0 10,0 10,0 6,7 6,7
m(PS/CaCOs) — teor. [g] 13,6 16,7 16,7 10,1 10,1
m(PS/CaCO3) — prakt. [g] 8,3 15,5 15,3 9,0 8,8
% teoretického vytézku 61,0 92,8 91,6 89,1 87,1

5.3 Blokova polymerace styrenu v piitomnosti CaCO; plniva

Blokova polymerace se dle dostupnych zdroji pftili§ neprovadi. Zabyval se ji jediny
z ¢lank uvedenych v teoretické Casti [14], kde byl obsah CaCOj; coby plniva 7-8 hm%
v kompozitu. Koncentrace plniva byly zvoleny dle emulzni polymerace (1,98 hm%
a 10 hm%), aby byly pfipravené vzorky uniformni. Mnozstvi styrenu bylo vsak vzdy jen
10 cm’. Dal3i udaje ohledné piipravy jsou uvedeny v tabulce 7. Vysledky jsou zobrazeny na
obrazku 19. Ve vsech zkumavkach dochazelo k vyrazné sedimentaci, kterd byla nejvice
patrna ve zkumavkach obsahujicich vyssi koncentraci plniva. Cast plniva sedimentovala tuplné
na dno zkumavky. Plnivo, které je obsazeno v objemu kompozitu je v piipadé jeho vyssi
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koncentrace rozmisténo nerovnomérné jiz pouhym pohledem. Vzorky snizs$i koncentraci
plniva jsou opticky homogenni vyjma objemu tésn¢ u dna zkumavky..

Tab. 7 : Navazky reaktantii pro pripravu kompozitu PS/CaCQOj blokovou polymeraci styrenu
v pritomnosti CaCOj3 a vytezky jednotlivych priprav, * CaCOj pripraveny konverzi soli
obsahoval asi tretinu hmotnosti NaNOj;, ** po rozmichani vysusené¢ho plniva ve styrenu byla
cast plniva usazena na dné kadinky a i po opakovaném prelivani suspenze ze zkumavky do
kadinky zustala mala cast plniva styrenu v kadince, prevedeni plniva do emulze tedy nebylo

kvantitativni, *** snad chyba zpiisobend vahami.

vzorek: 1 2 3 4 5
m(styren) — teor. [g]** 9,09 9,09 9,09 9,09 9,09
metoda pfiprava plniva* konverze Ca0+C0O; konverze soli Ca0+C0O; -
prip P soli (vzorek 6) (vzorek 6)
m(CaCQOs) — teor. [g] 0,182 0,182 1,01 1,01 -
m(CaCQs) — prakt. [g]** 0,184 0,181 1,009 1,016 —
w (CaCOs/kompozit) 1,96 1,96 10,00 10,00 -
teoreticky [%]
w (CaCOs/kompozit)
prakticky. [%)] 1,98 1,95 9,99 10,05
m(PS/CaCOs3) — teor. [g] 9,3 9,3 10,1 10,2 9,1
m(PS/CaCO;) —prakt. [g]** 8,7 8,4 9,9 9,9 9,2
% teoretického vytézku** 93,5 90,3 98,0 97,1 lfi;l

Obr. 19 : Blokova polymerace styrenu v pritomnosti CaCQOs jako plniva, cisla zkumavek
odpovidaji cislum vzorkii uvedenych v tabulce 7.
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5.4 Kompaundovani polystyrenu KRASTEN 154 s CaCO;

Pro kompaundovani byly zvoleny koncentrace 1,98 hm% a 5 hm% . Hodnota 5Shm% je
nizsi nez 10 hm% pouzita pfi emulzni a blokové polymeraci styrenu v pfitomnosti CaCO;
kvili kapacité mixéru Brabender odpovidajici 50 g PS a tim vyzadujici vétsi mnozstvi plniva.
Zvolené koncentrace se vSak blizi koncentracim 2,5 a 5 hm% plniva zvolenym v ¢lanku [10],

cvwr

k jednotlivym vzorkim jsou uvedeny v tabulce 8.

Tab. 8 : Navazky reaktantii pro pripravu kompozitu PS/CaCQO;3; kompaundaci polystyrenu
KRASTEN 154 s CaCOs a vytezky jednotlivych priprav,* CaCOj pripraveny konverzi soli
obsahoval méne NaNOj; nez v plnivu pouzitém pro pripravu kompozitu PS/CaCO3; emulzni a
blokovou polymeraci styrenu.

vzorek: 1 2 3 4 5
m(PS KRASTEN 154) [g] 50,0 50,0 50,0 50, 50,0
metoda pfiprava plniva* | konverze soli Ca0+C0O, konverze soli Ca0+COy |-
(vzorek 6) (vzorek 6)
m(CaCOs) — teor. [g] 1,000 1,000 2,632 2,632 —
m(CaCQOs) — prakt. [g] 0,998 1,004 2,627 2,633 —
W (CaCO'g/kompozr[) 1.96 1,96 5,00 5,00 B
teoreticky [%]
w (CaCOs/kompozit)
prakticky. [%)] 1,96 1,97 4,92 5,03 —
m(PS/CaCO;3) — teor. [g] 51,0 51,0 52,6 52,6 50,0
m(PS/CaCOs;) — prakt. [g] 38,9 48,0 44,3 47,5 49,5
% teoretického vytézku 76,3 94,1 84,2 90,3 99,0

5.5 Pozorovani PS/CaCO; kompozitii pomoci elektronové mikroskopie

Pro mikroskopovani byly vybrany jen 4 vzorky - kompozity pfipravené emulzni polymeraci
styrenu v pfitomnosti plniva pfipravené¢ho jak konverzi soli tak srdZenim roztoku Ca(OH),
oxidem uhli¢itym s koncentraci 10 hm% plniva v obou ptipadech a analogicky kompozity
ptipravené kompaundaci polystyrenu KRASTEN 154 a plniva (oba typy) s koncentraci plniva
5 hm%. Vylisované vzorky byly podrobeny kiehkému lomu po ochlazeni kapalnym dusikem.

U vsech vzorki byly udélany prehledové snimky (zvétSeni 45x nebo 60x), snimky ukazujici
rozmisténi plniva ve vzorku (zvétSeni 500x) a snimky ukazujici Ccastice plniva
v polystyrenové matrici (zvétSeni 3000x, u 1 vzorku i 5000x a 8000x). K zisku snimkti byly
vyuzity elektrony vytrzené z povrchu vzorku (sekundarni elektrony, na snimcich oznaceni
SE) 1 elektrony odrazené od povrchu vzorku (primarni elektrony, na snimcich oznaceni BSE).
Pti mikroskopovani bylo uzito urychlovaci napéti 20 kV.

Céstice plniva byly bodové analyzovany energiovym disperznim spektrometrem EDAX.
Analyza prokazala vyskyt vapniku, coz dokazuje, ze se nejedné o vypouklé ¢asti ¢i prohlubné
matrice, ale Ze jde opravdu o ¢astice CaCO;s plniva. U kompozith piipravenych emulzni
polymeraci byla dokazana i pfitomnost chloru a sodiku, coz znamend, ze nebyl uplné
odstranén elektrolyt (roztok NaCl) pouzity ke srazeni latexu. U nékterych castic analyza
ukazala, Ze jsou slozeny z NaCl (obrazek 27). Sodik mohl pochézet i z plniva pfipraveného
konverzi Ca(NOs), a Na,COs, které obsahovalo NaNO; (plnivo pouzité pfi kompaundovani
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PS s CaCOs vsak obsahovalo velmi malé¢ mnozstvi NaNO; — roztok byl pii pfipraveé plniva
vice zfedén a s nim byl odstranén i dobfe rozpustny NaNOs na rozdil od ptipravy plniva pro
piipravu kompozitu emulzni polymeraci). Vysledky analyzy zde nejsou ukazany, protoze
vzorky byly pozlaceny, coz zplsobuje velké nejistoty v urCeni podilu atomli jednotlivych
prvk.

Na obrazcich 20, 21 a 22 je kompozit pfipraveny emulzni polymeraci styrenu v pfitomnosti
plniva obsahujici 10 hm% CaCOs piipraveného srdzenim roztoku Ca(OH), oxidem uhli¢itym.
Na obrazku 20 je zobrazen lom vzorku, na obrazku 21 je zndzornéno rozmisténi ¢astic CaCOs
v PS matrici a na obrazku 22 jsou ukdzany jednotlivé castice CaCOj; plniva umisténé v PS
matrici.
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Obr. 20 : Prehledovy snimek lomu PS/CaCQOj3 kompozitu, volné prostory jsou bubliny vzniklé
pri lisovani vzorku, zvétseno 60 x.
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Obr. 22 : Jednotlivé castice CaCOj; plniva v PS matrici, zvétseno 3000x.

Na obrazcich 23, 24, 25, 26 a 27 je PS/CaCO; kompozit pfipraveny emulzni polymeraci
styrenu v pfitomnosti plniva obsahujici 10 hm% CaCOs piipraveného konverzi Ca(NOs),
a NayCOs. Na obrazku 23 je zobrazen lom vzorku, na obrazku 24 je zndzornéno rozmisténi
¢astic CaCOs v PS matrici a na obrazcich 25, 26 a 27 jsou ukézéany jednotlivé Castice CaCOs
plniva umisténé v PS matrici.

Ve vzorku jsou Castice plniva nejmensi (kolem 100 nm) a bylo tedy vhodné udélat i snimek
s vétSim zvétSenim (obrdzek 26, zvétSeno 8000x. Zaroven bodova analyza ukézala
u nekterych ¢astic, Ze jsou tvoreny NaCl, coz je ukazano na obrazku 27.
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Obr. 23 : Prehledovy snimek lomu PS/CaCQOjs kompozitu, volné prostory jsou bubliny vzniklé
pri lisovani vzorku, zvétseno 60x.
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Obr. 24 : Rozmisteni castic CaCOj plniva v PS matrici, zvétseno 500x.
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Obr. 26 : Jednotlivé castice CaCOj3 plniva v PS matrici, zvétseno 8000x.
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Obr. 27 : Jednotlivé castice CaCOj plniva v matrici, zvétseno 5000x, u velké castice v pravé
casti snimku ukazala bodova analyza, Ze tato castice je tvorena chloridem sodnym.

Na obrazcich 28, 29 a 30 je kompozit pfipraveny kompaundaci polystyrenu KRASTEN 154
s 10 hm% CaCOj; ptipraveného srazenim roztoku Ca(OH), oxidem uhli¢itym. Na obrazku 28
je zobrazen lom vzorku, na obrdzku 29 je zndzornéno rozmisténi ¢astic CaCO3; v PS matrici
a na obrazku 30 jsou ukazany jednotlivé ¢astice CaCOs plniva umisténé v PS matrici.
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Obr. 28 : Prehledovy snimek lomu PS/CaCQOj3 kompozitu, volné prostory jsou bubliny vzniklé
pri lisovani vzorku, zvétseno 60x.
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Obr. 30 : Jednotliveé castice CaCOj3 plniva v PS matrici, zvetseno 3000x.

Na obrazcich 31,32 a 33 je kompozit ptipraveny kompaundaci PS KRASTEN 154 s 10 hm%
CaCOs; pripraveného konverzi Ca(NOs), a Na,COs. Na obrazku 31 je zobrazen lom vzorku,
na obrazku 32 je zndzornéno rozmisténi ¢astic CaCO; v PS matrici a na obrazku 33 jsou
ukazany jednotlivé ¢astice CaCOj; plniva umisténé v PS matrici.
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Obr. 31 : Prehledovy snimek lomu PS/CaCQOjs kompozitu, volné prostory jsou bubliny vzniklé
pri lisovani vzorku, zvétseno 45x.

50 um

Obr. 32 : Rozmisteni castic CaCOj3 plniva v PS matrici, zvétseno 500x.
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Obr. 33 : Jednotlivé castice CaCOj; plniva v PS matrici, zvetseno 3000x.

Tab. 9 : Prehled CaCQOj3/PS kompoziti snimanych SEM.

” . L, L, emulzni emulzni
piiprava kompozitu | kompaundovani | kompaundovani
polymerace polymerace
srazeni roztoku Konverze srazeni roztoku Konverze
piiprava plniva Ca(OH); Ca(NOs), a Ca(OH), Ca(NOs), a
oxidem Na»CO oxidem NaCO
uhligitym 2 uhligitym e
w (CaCOs/kompozit) 5 5 10 10
[©0]
velikost Castic pliva | 5 5 02-2 0,2-3 priblizné 0,1
[nm]
vyskyt Na, Cl ne ne ano ano

Elektronové mikroskopii byly podrobeny 4 vzorky kompozitl piipravenych emulzni
polymeraci styrenu v pfitomnosti plniva (2 vzorky) a smisenim (kompaundovanim)
polystyrenu PS KRASTEN 154 a plniva (2 vzorky). Kompozity pfipravené blokovou
polymeraci v pfitomnosti plniva nebyly mikroskopovany kvili své nehomogenité (rozlozeni
plniva ve vzorku) viditelné pouhym okem (obrazek 19). Mikroskopii byly podrobeny vzorky
obsahujici nejvetsi hmotnostni zlomek plniva (5 % pii kompaundovani a 10 % pii emulzni
polymeraci) — vzdy 1 vzorek s plnivem pfipravenym konverzi Ca(NOj3), a Na,COs a druhy
vzorek s plnivem pfipravenym srazenim roztoku Ca(OH), pomoci COs.

Rozméry plniva pted jeho v€lenénim do kompozitu dle vysledkli konfokélni mikroskopie
byly 0,4-2 um pro plnivo piipravené konverzi Ca(NOs), a Na,CO; (obrazek 13) a 0,2-2 um
pro plnivo pfipravené srazenim roztoku Ca(OH), pomoci CO; (obrazek 18). Stejné velikosti
dosahovalo plnivo i v obou vzorcich pfipravenych kompaundovanim a ve vzorku
pfipraveném emulzni polymeraci obsahujicim plnivo pfipravené sraZzenim roztoku Ca(OH),
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oxidem uhli¢itym. Tyto vzorky byly mikrokompozity. Vzorek piipraveny emulzni polymeraci
styrenu obsahujici plnivo pfipravené konverzi Ca(NOs3), a Na,CO; obsahoval castice
s velikosti okolo 100 nm a jednalo se o nanokompozit.

Oproti kompozitim pfipravenym kompaundovanim maji kompozity pfipravené¢ emulzni
polymeraci nevyhodu spocivajici ve znecisténi zpisobeném srazenim latexu roztokem NaCl
anavic vzorek obsahujici plnivo pfipravené konverzi soli byl zneciStén i plnivem, které
obsahovalo asi tfetinu hmotnosti NaNO; (druhy produkt konverze Ca(NOs), s Na,COs,
zneCisténi jiz nebylo u plniva uréeného pro ptipravu kompozitu kompaundovanim). Bodovou
analyzou byly prokdzany castice CaCOs; 1 krystaly NaCl, které mély vyjimecné
az mikrorozméry a to i ve vzorku obsahujicim ¢astice plniva s velikosti okolo 100 nm (velky
krystal NaCl je na obrazku 27 vpravo).

Kompozity PS/CaCOs; pfipravené kompaundovanim obsahuji castice CaCOs
v mikronovych rozmérech, protoze nedoslo k dispergaci shluka ¢astic plniva na primarni
Castice béhem miSeni plniva a matrice. Spatna dispergace plniva mohla byt zpiisobena
omezenym pohybem cCastic mezi omezené se pohybujicimi fetézci polystyrenu v tavening.
Shluky ¢astic CaCOs drzené okolnimi fetézci PS pohromad¢ si tak zachovaly svou pivodni
podobu vzniklou ve vodném prostiedi, kde dochéazelo ke shlukovani povrchové upravenych
hydrofobnich c¢astic dohromady. Dal§i moznosti je, Ze primarni castice CaCOj; dosahly
mikrorozmérii jiz pii svém vzniku jesté pied tim, nez byly povrchové upraveny oleanem
sodnym.

Kompozity PS/CaCO; pfipravené emulzni polymeraci styrenu v pfitomnosti plniva
vykézaly rozdilné vysledky. Castice plniva pfipraveného srazenim roztoku Ca(OH), oxidem
uhli¢itym si zachovaly své ptivodni rozméry 1 pies dlouhou dobu styku se styrenem, ktery je
dobry k rozbijeni shlukd hydrofobnich ¢astic CaCOs povrchove upravenych oleanem sodnym,
tak, jak jak ukazuje na tomto typu plniva obrazek 18. Naopak castice plniva pfipravené
konverzi Ca(NOs;), s Na,CO;3 byly vhodné pro ptipravu nanokompozitu PS/CaCOs, protoze
plné¢ vyuzily styk se styrenem za vzniku primarnich castic. Tento typ plniva se lisil
pfitomnosti NaNOs a tim, Ze k p¥ipravé astic dochazelo b&hem kratké doby. Castice CaCOs
vznikl¢é reakci Ca(OH), a CO, byly ve vétSich objemech vody piipravovany delsi dobu
(minuty az desitky minut), zatimco ¢astice CaCO3 vzniklé reakci Ca(NOs), s Na,COs vznikly
okamzité¢ slitim pfisluSnych roztokl. Cestou, jak snizit dobu potiebnou k ptipravé Castic
CaCO; srazenim roztoku Ca(OH), oxidem uhli¢itym, je pfipravovat plnivo v menSich
objemech, kdy reakce probéhne diive kvili mensimu mnozstvi Ca(OH),, ale podobnému
proudu CO,. Piipravena suspenze &astic CaCO; (objem 0,3 dm’, dle piipravy 6) byla uzita
jako zaklad emulzni polymerace styrenu pii ptfipravé kompozitu PS/CaCO; obsahujiciho
1,98 hm% CaCO;. Vzorek vSak nebyl zkapacitnich divodi pozorovan elektronovou
mikroskopii a mozna by tak poskytl zajimavé vysledky.
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6 ZAVER

Prace se v teoretické Casti zabyva pfipravou a metodami charakterizace polymernich
nanokompozit PS s CaCOs a dale PMMA nebo PVC jako matrice, TiO,, SiO,, nebo ZnS
jako nanoplniva. Pfiprava nanokompoziti zahrnuje piipravu nanoplniva vcetné¢ jeho
povrchové upravy a vlastni pifipravu nanokompozitdh emulzni, blokovou, suspenzni
aroztokovou polymeraci monomeru v pfitomnosti nanoplniva anebo  smiseni
(kompaundovani) polymeru a nanoplniva.V experimentalni Casti se prace zabyva pfipravou
CaCO;3 jako plniva do polymernich kompoziti a samotnou piipravou polymernich kompozitl
systému PS/CaCOs.

Plnivo bylo pfipravovano dvéma zpisoby — konverzi Ca(NO;), a Na,COs a srazenim
roztoku Ca(OH), oxidem uhli¢itym. Pfipravené castice CaCOs byly povrchové upraveny
oleanem sodnym. Velikost cCastic plniva byla stanovena mikroskopii na konfokalnim
mikroskopu a jejich velikost byla 0,4-2 pum (pfiprava konverzi soli, dispergace toluenem)
a 0,22 um (ptiprava srazenim, dispergace styrenem).

Polymerni kompozity byly pfipravovany emulzni a blokovou polymeraci styrenu
v pfitomnosti plniva a smisenim (kompaundovanim) polystyrenu s plnivem. Kompozity
piipravené blokovou polymeraci nebyly homogenni (sedimentace plniva) a lze soudit, ze
nejsou nanokompozity. Kompozity pfipravené kompaundovanim PS KRASTEN 154 a plniva
vtaveniné¢ pii 200 °C a emulzni polymeraci styrenu v pfitomnosti plniva byly
mikroskopovany na fadkovacim elektronovém mikroskopu (obsah 5 hm% plniva
u kompaundovanych vzorki a 10 hm% plniva u vzorkl pfipravenych emulzni polymeraci).
Bylo zjisténo rovnomérné rozloZzeni plniva pfiblizné uniformni velikosti, jako kdyz bylo
samostatné¢ mikroskopovano na konfokalnim mikroskopu kromé jednoho vzorku, ktery
obsahoval plnivo s velikosti ¢astic okolo 100 nm. Nanokompozit byl pfipraveny emulzni
polymeraci v pfitomnosti plniva pfipraveného konverzi Ca(NOs), a Na,COs;. Emulzni
polymeraci pfipravené vzorky byly zneciStény chloridem sodnym, ktery byl pouzit jako
srazedlo latexu vzniklého polymeraci styrenu v pfitomnosti CaCOs.

Znalosti o nanokompozitech slozenych z polystyrenu a CaCOs by se daly krom¢ provedené
radkovaci elektronové mikroskopie rozsitit pomoci dalSich metod charakterizace (napi. TGA,
FTIR, reologickym meéfenim ¢i tahovymi zkouskami). Plnivo by bylo mozné povrchové
upravit 1jinymi latkami — napf. stearanem sodnym, kyselinou olejovou i
dihydrogenfosfore¢nanem oktadecylnatym, které se vyskyuji pouze v teoretické ¢asti prace.
K ptipravé nanokompoziti by se mohla vyzkouSet i roztokova a suspenzni polymerace
i upravené postupy emulzni a blokové polymerace a kompaundovani uzité v experimentalni
casti. Dalo by se zabyvat i vyuzitim nanokompoziti syst¢tmu PS/CaCQOs;, coz vSak neni
predmétem bakalarské prace.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ACC = amortni CaCO;

AIBN = 2,2" azobisisobutyrnitril

DPO = dihydrogenfosfore¢nan oktadecylnaty

DSC = diferen¢ni skenovani kalorimetrie

DTG = diferencialni termogravimetrie

FTIR = infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
IR = infracerveny, infracervend spektroskopie

MMA = methylmethakrylat

M, = ¢iselné stfedni polymera¢ni hmotnost

M,, = hmotnostné¢ stiedni polymeracni hmotnost
M,/M,; = stupen polydisperzity

PMMA = poly (methylmethakrylat)

PS = polystyren

PVC = poly (vinylchlorid)

SEM = tadkovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie
sPS = syndiotakticky polystyren

TEM = transmisni elektronova mikroskopie

TGA = termogravimetrickd analyza

XRD = rentgenova difrakce
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