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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva fyzikalné pénénymi polymernimi nanokompozity. Teoreticka ¢ast prace
pojednéva o riiznych moznostech piiprav polymernich pén. Dalsi dilezitou problematikou, na
niz se teoretickd Céast zaméfuje, je schopnost fizeni prostorové organizace nanocastic
V polymerni matrici. Pro experimentalni ¢ast prace byl pouzit polymethylmethakrylat (PMMA)
jako modelovy systém, piicemz se piedpoklada, ze ze ziskanych zavérti bude mozné vychazet
pfi vyzkumu komplikovanéjSich systémi s SirSim potencidlem praktického vyuziti, jako je
napiiklad polypropylen impakt-kopolymer (ICPP). Experimentalni ¢ast se zaméfuje na
optimalizaci postupu piipravy nanokompozitni pény. Pfedmétem optimalizace je stanoveni
vhodné saturac¢ni doby, kdy za daného tlaku dojde k dosazeni maximalni Saturace oxidem
uhli¢itym. VIiv nanoc¢astic na prubeh saturace a pénéni byl zkouman porovnanim
nanokompoziti S pfipravou Cistych polymernich pén. U pfipravenych vzorkli pén byla
vyhodnocena tvarova stalost béhem pénéni a rozmérova stabilita po vypénéni pii zvySené
teploté. Byl vyhodnocen vliv nanocastic na vyslednou strukturu porézniho materialu. Tento vliv
byl prokéazan ptipravou a vyhodnocenim pofizenych SEM snimkl vzorku laminarni struktury
obsahujici kompozitni a ¢ist€ polymerni vrstvu.

ABSTRACT

This work deals with physically foamed polymer nanocomposites. The theoretical part of the
thesis deals with various possibilities of preparation of polymer foams. Another important
problematics on which the theoretical part focuses is the ability to control the spatial
organization of nanoparticles in a polymer matrix. For the experimental part, polymethyl
methacrylate (PMMA) was used as a model system, and it is assumed that it will be possible to
based on the obtained conclusions on research in more complicated systems with a wider
practical application potential such as polypropylene impact-copolymer (ICPP). The
experimental part focuses on optimalization of the process of preparing nanocomposite foam.
The object of optimization is to determine the appropriate saturation time when maximum
carbon dioxide saturation is achieved under a given pressure. The effect of nanoparticles on the
process of saturation and foaming was analyzed by comparing nanocomposites with the
preparation of pure polymer foams. On the prepared foam samples, the shape stability during
foaming and the dimensional stability after foaming at elevated temperature were evaluated.
The effect of nanoparticles on the resulting structure of porous material was evaluated. This
effect was demonstrated by the preparation and evaluation of acquired SEM images of a laminar
structure sample containing a composite and a pure polymer layer.

KLiCOVA SLOVA
Nanokompozitni pény, polymerni pény, PMMA, fyzikalni pénéni, oxid uhliity
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Nanocomposite foams, polymer foams, PMMA, physical foaming, carbon dioxide
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1 UVOD

Kompozity jsou heterogenni systémy slozené ze dvou ¢i vice slozek (fazi). Jednotlivé slozky
se odliSuji chemickymi a fyzikalnimi vlastnosti. Vyztuzujici komponenta dosahuje lepSich
mechanickych vlastnosti nez matrice a ma za ulohu jeji zpevnéni. Mezi hlavni pfednosti
kompozitnich materialti patii nizkd mérna hmotnost, vysoky specificky modul pruznosti,
vysokd specifickd pevnost, vysoka odolnost vii¢i dynamickému namahani, vysoka tvarova
komplexnost, dobré tepelné a elektrické izolacni vlastnosti. Nevyhodami jsou nizka odolnost
vaci vyssim teplotdm, zhorSena detekce skrytych vad, omezené zpusoby recyklace a také
vysoka cena. U polymernich kompozitl je vyznamné spojeni snadné tvarovatelnosti polymeru
S pevnosti a tuhosti vyztuzujici komponenty [1], [2], [3].

Polymerni nanokompozity nalézaji velkého zdjmu nejen v primyslu, ale i v akademickém
prostiedi. Je to predevSim diky jejich vynikajicim mechanickym vlastnostem jako pruZnost
a pevnost. Téchto vlastnosti je dosazeno diky velkému poméru povrchu k objemu nanoaditiv
V porovnani s mikroaditivy a makroaditivy a z toho plynouciho vlivu povrchovych interakci
mezi nanoaditivem a polymerni matrici. Mezi dalsi vynikajici vlastnosti n€kterych polymernich
nanokompozitll patii retardace hoteni, odolnost proti poSkrabani a opotiebeni, dale optické,
magnetické a elektrické vlastnosti [4].

Polymerni nanokompozity jsou velmi perspektivni v oblasti lehéenych funkénich materiald.
Zasadnim problémem v technologii polymernich nanokompozitli je prostorova organizace
nanocastic. Proto je velmi dulezitym faktorem pro vyuziti jejich potencialu schopnost fidit
disperzi nanoc¢astic béhem ptipravy téchto materiali [5].

Struktura pén mize byt tvoiena pory v rozsahu mikrometrii nebo nanometru v zavislosti na typu
piipravy, pouzitém materidlu a podminkach syntézy pény. Obecné maji pény skvélé tepelné
izolaéni vlastnosti, nizkou hmotnost a mohou vykazovat odliSnou mechanickou pevnost. Jsou
Siroce vyuzivany v riznych aplikacich, napt. jako membrany v separac¢nich procesech, jako
elektrické a tepelné izolatory, obalovy material [6].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polymerni pény

Lehcené polymerni hmoty obsahuji pory ruznych velikosti a tvarti, které snizuji hustotu
puvodniho neleh¢ené¢ho materidlu. Tuhou pénu Ize definovat jako systém vzduchovych bublin
obklopenych pevnou matrici. Do skupiny pevnych pén patii polymerni pény. Polymerni pény
obsahuji dvé nebo vice fazi: pevnou polymerni matrici (kontinudlni faze) a dispergované
bubliny (plynnd faze). Obecné je takova struktura vyrobena zavedenim nadouvadla do
polymerni matrice. Do polymerni matrice lze pridavat rizné typy Castic, napt. nukleacni ¢inidla
[71, 8], [9].

Polymerni pény maji mnoho vyhod ve srovnani s nepénénymi polymery jako vysoky pomér
pevnosti k hmotnosti, vynikajici izola¢ni vlastnosti, dobrou tepelnou stabilitu. Diky témto
vlastnostem lze pény vyuzivat k rdznym primyslovym aplikacim, napf. Vv obalovych
materialech, automobilovych soucastech nebo sportovnim vybaveni. Siroka oblast aplikaci
polymernich pén dale zahrnuje tepelné vyméniky, filtry, izolatory nebo tlumice hluku.
V polymernich pénéch se mohou vyskytovat rizné formy bunck, buiiky oteviené (Celni stény
bunék jsou propojené) nebo uzaviené (Celni stény bunék jsou pokryté deskami ¢i membranami
a jsou zcela obklopené matrici) [8], [9], [10].

Mnoho polymert je ve formé& pén vyuzivano pro rtizné aplikace. Chovani pény zéavisi na
vlastnostech polymeru, ze kterého je péna vyrobena. Témét vSechny termoplasty Ize zpéiovat,
ale komerc¢né dulezité pény jsou zalozeny predev§im na PE, PP, PS a PVC [11].

2.1.1 Klasifikace polymernich pén

Polymerni pény lze charakterizovat hustotou, velikosti bunck a tlouStkou stény. Obecna
klasifikace pén je zaloZena na rozdilné hustoté a velikosti bun¢k. Dle téchto parametrli jsou
pény rozdéleny do ctyi hlavnich skupin a to konvenéni, jemné celularni, mikrocelularni
a nanocelularni [9], [12].

Tab. 1: Klasifikace polymernich pén [9]

Typ pény Velikost bunék Hustota bunék
(um) (buriky/cm?®)
Konvenéni vétsi nez 300 mensi nez 10°
Jemn¢ celularni 10-300 108-10°
Mikrocelularni 0,1-10 10°%-10%°
Nanocelularni mensi nez 0,1 vétsi nez 101°

Na zéklad¢ typu bunky jsou pény klasifikovany do dvou hlavnich skupin:
- pény s uzavienymi buiikami,
- pény s otevienymi buitkami.
V pénovém materidlu s uzavienymi buikami je kazda buiika obklopena spojenymi plochami.

Zatimco pény s otevienymi buitkami jsou obvykle flexibilni, pény s uzavienymi buiikami jsou
obecné tuzsi [9], [11].



Obr. 1: Uzavrené buiiky polymernich pén [11]

Morfologie otevienych bun¢k se sklada z oddild (port, bublin), které jsou navzajem propojené,
coz déla material m&k¢i. U pén s otevienymi buiikami miiZze vzduch volné prochazet mezi
bunikami. Pény s otevienymi bunkami jsou obvykle pruzné [6], [11], [12].

Obr. 2: Oteviené buiiky polymernich pén [11]

2.1.2 Vlastnosti

Vlastnosti polymernich pén zavisi nejen na vlastnostech polymeru, ale také na morfologii pény.
Makroskopické vlastnosti pény, jako je tepelnad vodivost, propustnost, pruznost nebo absorpce
zvuku jsou vyrazné ovlivnény mikrostrukturou. Mikrostruktura je rozhodujici pro optimalizaci
pény pro dané aplikace. Porézni mikrostruktura je Siroce vyuZivana pro snizeni hmotnosti
rtuznych materiala [8], [10], [12].

Mechanické vlastnosti polymernich pén jsou ovlivnény piedev§im dvéma parametry, a to
hustotou a morfologii bunék. Relativni hustota pény je definovana jako pomér hustoty pény
a hustoty polymeru. Hustotu Ize pomérné snadno s vysokou piesnosti stanovit, ale buné¢na
morfologie se stanovuje obtizné€, protoze ziskana distribuce velikosti se muze liSit ve tfech
rozmérech. Proto nelze pomoci zadnych jednoduchych morfologickych parametrii presné



piedpovédét odezvy materidlu, ktery je vystaven vnéjSimu napéti a dlouhodobému namahani.
Morfologii polymernich pén, kterd se vyjadiuje pomoci velikosti, poctu a hustoty bunék,
distribuce velikosti buné¢k a tloustky bunécné stény, ovliviiuji reologické vlastnosti vychozich
polymeru a zpracovatelské podminky [11], [12], [13], [14].

Nanopény nabizeji jedine¢nou kombinaci vlastnosti. Pfikladem je kombinace vysoké pevnosti
a vysoké porovitosti [15].

2.1.3 Priprava polymernich pén
Existuje n€kolik postupti pro piipravu porézni struktury:

- pouziti nadouvadla,
- oddélovani fazi,

- vyluhovani,

- lepténi,

- tepelny rozklad [6].

Pouziti nadouvadla

K vyrobé pén se nejcastéji vyuziva pénicich Cinidel. Pouzivaji se dva typy: chemicka
nadouvadla (CBA) nebo fyzikélni nadouvadla (PBA). Chemické nadouvadla jsou chemikalie,
které se ucastni chemické reakce, nebo se rozkladaji. Lze vyuZzit organicka i anorganicka
chemicka nadouvadla. Plynné produkty jsou vytvofené chemickymi reakcemi. Nizsi obsah
nadouvadla vede ke zvySeni primérné velikosti bunék a hustoty kompozitni pény

[6], [16], [17].

Fyzikalni nadouvadla jsou plyny, které nereaguji v procesu pénéni a jsou proto inertni
k polymerni matrici, jako je napfiklad dusik a oxid uhli¢ity. Vyroba pénovych polymernich
struktur zahrnuje saturaci polymerniho materialu za zvySeného tlaku [6]. Fyzikalni pénéni je
typicky tiistupniovy proces:

- rozpousténi plynu v polymeru,

- nukleace bublin: nasledné uvolnéni tlaku nebo zvyseni teploty zptisobuje oddéleni fazi
kvili termodynamické nestabilité, zacinaji se vytvaret jadra,

- rust a stabilizace bublin [16].

Pény mohou byt vyrabény kontinudlnimi a diskontinudlnimi procesy. Kontinualni proces je
pouzivan ptfedevSim na tavitelné polymery. Tyto pény mohou byt vyrabény vytlaCovanim
a vstiikovanim. Diskontinudlni techniky se pouzivaji pro netavitelné a tepelné rozlozitelné
polymery [6].

Oddélovani fazi

Pro tento proces je potfeba binarni nebo viceslozkovy polymer, rozpoustédlo a v ptipadé
potfeby smes aditiv. Obecné v piipadé této metody je polymer, ktery je rozpustén ve vhodném
rozpoustédle, fizenym zpiisobem oddélen od rozpoustédla chemicky nebo chlazenim. Dochazi
tak k nahromadéni rozpoustédla v izolovanych zoénach v polymerni matrici a vytvareji se bud’
dvé odlisné faze nebo dvé bikontinualni faze. Nasledné odstranéni faze rozpoustédla vede
k ziskani porézni struktury. Tato technika je omezena na nezesitované polymery, protoze je
potiebné, aby byl polymer rozpustny v rozpoustédle [6].
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Vyluhovani

Proces zahrnuje selektivni vyluhovani rozpustnych anorganickych soli (NaCl, KCI) nebo
organickych sloucenin (glukédza) a zelatinové mikrocastice, které jsou vyuzivany pro vytvoreni
pori. Louzeni spoc¢iva v rozpousténi polymeru v t€kavém rozpoustédle a odlévani roztoku do
formy obsahujici pevnou porovitou latku. Po odpateni rozpoustédla se vytvoii polymerni péna.
Problémem je moZznost nezadouci kontaminace porézni polymerni struktury zbytkovym
rozpoustédlem a soli [6].

Leptani

Metoda vyuziva vysokoenergetické zareni ke $tépeni polymerniho fetézce. Poté je polymerni
film leptan kyselinou nebo alkalickym roztokem (pro odstranéni volné polymerni ¢asti). Také
Ize selektivné leptat anorganické astice [6].

Tepelny rozklad

Tato technika mlze byt provedena dvéma zplisoby. Prvni moznosti je tepelna degradace
blokovych nebo roubovanych kopolymert skladajicich se z tepelné stabilniho a nestabilniho
bloku. Druhou moznosti je tepelné zpracovani polymert smichanych s tepelné nestabilnimi
organickymi slozkami. Tento proces je omezen na polymery s vysokou stabilitou, protoze
polymerni matrice by méla byt stabilni béhem tepelné degradace nestalé slozky [6].

Kromé téchto zminénych technik mohou byt pouzity i jiné techniky pro pfipravu polymernich
pén, napt. tazeni, slinovani [6].

2.1.4 Proces pénéni

Obecné plati, ze proces pénéni sestava ze Ctyt zakladnich krokd. Prvnim krokem je saturace,
nasleduje vytvofeni malych bunék v tekuté nebo plastické fazi, dale rist t€chto bunék na
pozadovany objem a poslednim krokem je stabilizace vysledné buné¢éné struktury fyzikalnimi
nebo chemickymi prostiedky [9], [18]. Ctyfi zékladni kroky jsou:

- saturace: Polymerni matrice je nasycena rozpusténym plynem.

- nukleace: V dusledku termodynamické nestability vzniknou pocetna nuklea bublin.
Tato termodynamicka nestabilita mize byt fizena napf. podminkami tlaku a teploty.

- rust: Rozpustény plyn difunduje skrz jadra a postupné se objevuji bubliny diky rastu
stabilnich jader.

- stabilizace: Zavislost na typu procesu, rist pény je omezen rychlym chlazenim. Dochazi
ke ztuhnuti pény a je vytvorena stabilizovana pénova struktura [9].

Vznik bublin

Bubliny vznikaji v polymernim roztoku procesem nukleace. Zdrojem plynu (pro tvorbu bublin)
mohou byt:

- rozpu$téné plyny v polymernim roztoku, které jsou nuceny k piesyceni zvySenym
tlakem,

- plyny vznikajici z kapalin s nizkym bodem varu, které jsou do systému zaclenény jako
nadouvadla, proces lze provést zvySenou teplotou nebo snizenym tlakem,

- plyny vznikajici jako nadouvadla béhem chemické reakce,
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- chemicka nadouvadla, jejich rozkladem poté dochazi ke vzniku plynu.

Nukleace mtize byt ovlivnéna riiznymi podminkami. V prvni fad¢ je dilezitym faktorem teplota
a tlak. Déle to mtze byt pfitomnost povrchové aktivnich latek a nukleétorti. Dale je také mozna
piitomnost jinych plyni a dalSich necistot, coz také muize ovliviiovat nukleaci [18].

Riist bublin

Pocatecni bublina je v idedlnim pfipad¢ tvaru koule, kterd roste na zaklad¢ rozdilného tlaku
(4p) na vnitini a vnéjsi stran¢ bunky. Ke zvétSovani bublin dochazi vlivem difuze plyna do
stavajicich bublin a spojenim mens$ich bublin. Dalsim faktorem ovliviujici rast bublin je
mezifazové povrchové napéti (). Souvislost mezi témito faktory je dana nasledujicim vztahem:

ap == (1)

r )
kde r je polomér bublin.

Rychlost riistu bunky dale zavisi na viskoelastickych vlastnostech polymeru, vnéj$im tlaku na
povrchu pény a na velikosti bun¢k [18].

Stabilizace bublin

Stlacovanim stén bunék dochazi ke zteneni stény, kapalina je odvadéna z bunécénych stén tak,
aby se vytvorily Zebra a vzpéry. Ztenceni bunécné stény mize dale pokracovat, dokud se stény
bunék nezhrouti. Takto dochazi ke vzniku struktury s otevienymi buiikami [18].

2.2 Polymerni nanokompozity
Kompozitni materialy 1ze dé€lit podle rozmért plniva vyztuZujici faze na:

- makrokompozity,
- mikrokompozity,
- nanokompozity.

Makrokompozity obsahuji vyztuz s velikosti pficného rozméru plniva v fadu jednotek az stovek
milimetr a jsou nejcastéji pouzivany jako stavebni materidly. U mikrokompozitl dosahuji
pficné rozméry plniv velikosti jednotek az stovek mikrometri. Rozméry plniva
u nanokompozitii jsou v fadech nanometrii. Polymerni nanokompozity jsou pak systémy
S polymerni matrici [1].

Spojenim matrice a vyztuze ziskdme material s jedineénymi vlastnostmi, kterych nelze
dosahnout jednotlivymi sloZkami samostatné nebo souctem jejich vlastnosti. Tento jev se
oznacuje jako synergicky efekt a je velmi podstatny pro charakterizaci kompozitnich materiali.
Synergické chovani slozek kompozitu je znazornéno na Obr. 3 [19].
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vlastnost

matrice vyztuz

Obr. 3: Synergicky efekt kompozitnich materiali [19]
Mezi vlastnosti, které 1ze zlepSit kompozitnimi materialy patii:

- pevnost, tvrdost,

- odolnost proti korozi a opotfebeni,
- hmotnost,

- tepelna izolace,

- tepelna vodivost [20].

2.21 Matrice

Matrice je spojita faze, ktera slouZi jako pojivo vyztuze. Hlavni ulohy matrice:
- vytvaii vnéjsi tvar,
- chrani vyztuZujici komponentu,
- pfenasi vng&jsi napéti do vyztuzujici komponenty [2].

V kompozitnich materialech se pouzivaji matrice polymerni, kovové a anorganické (keramicka,
uhlikova a sklenénd). Kovové matrice vynikaji tvarnosti a houzevnatosti. Kompozity
S keramickymi matricemi jsou lehké, ale kiehké a patii mezi vysokoteplotni materidly.
Nejvyuzivanéj$imi jsou polymerni matrice. Jejich hlavni vyhodou je nizka hustota, ¢ehoZ se
vyuziva u konstrukce letadel. Jednou z nevyhod pouzivani polymert je jejich nizka tepelna
stabilita [19]. Existuji dva zakladni typy polymernich pryskyfic, a to reaktoplasty a termoplasty.
Termoplasty jsou podstatné vyuzivangjsi ve srovnani s reaktoplasty.

Reaktoplasty byvaji vétsinou ve formé vice ¢i méné viskoznich tekutin tvofené malymi
molekulami, které jsou vytvrzeny chemickou reakci. Dochazi tak ke vzniku chemickych vazeb
mezi jednotlivymi molekulami a ke vzniku polymerni sit¢, v idealnim ptipad¢ tak vznika jedina
obrovska makromolekula. Disledkem toho je, Ze 1 po zahtati nedochézi k te¢eni vytvrzeného
reaktoplastu a ten tak zGstava v pevném stavu. Mezi reaktoplasty fadime napt. epoxidy ¢i
nenasycené polyestery.

Termoplasty jsou tuhé latky, které pii zvySeni teploty nad charakteristickou teplotu méknou az
tecou. Po ochlazeni pod tuto teplotu dochézi k opétovnému ztuhnuti. Charakteristickou teplotou
pro semikrystalické polymery je teplota tani (Tm) a u amorfnich polymert je to teplota skelného
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ptechodu (Tg). Termoplasty jsou tvoieny velmi dlouhymi molekulami (makromolekuly), které
jsou vzajemné vazany slabymi interakcemi, napt. van der Waalsovské interakce nebo vodikové
mustky. Semikrystalické polymery jsou naptiklad polyethylen (PE), polypropylen (PP) a dalsi.
Mezi amorfni polymery fadime polystyren (PS), polykarbonat (PC), polymethylmethakrylat
(PMMA) [3].

Polymethylmethakrylat PMMA

Znamy téz jako organické sklo. Pro vyrobu je pouzivin monomer methylmethakrylat,
polymerace je vétSinou blokova nebo suspenzni. Pouziva se nékolik technologii blokové
polymerace, které se lisi pfedev§im tvarem polymeracni formy podle cilového vyrobku (desky,
ty¢e, trubky) [7], [21].

CHs;

OO\

CHs

Obr. 4: Struktura polymethylmethakryldatu [22]
Tab. 2: Vybrané charakteristické viastnosti PMMA [7]

Vybrana vlastnost Hodnota
Pevnost v tahu [MPa] 63
Taznost [%] 4
Teplota skelného piechodu [°C] 105
Teplota rozkladu [°C] 190

vvvvvv

vrstvach. Vyznamnou vlastnosti je i odolnost proti povétrnosti. Cirost a bezbarvost je tak téméf
zachovana i1 po dlouhodobém pouzivani Vv naro¢nych klimatickych podminkéach. V rozmezi
teplot 130 °C az 140 °C je kaucukovity a snadno tvarovatelny. PMMA ma dobré mechanické
a elektroizola¢ni vlastnosti. Mezi dulezité vlastnosti PMMA patii dobra pevnost v tahu, vysoka
tuhost a déle také tepelna stabilita. Vykazuje dobrou odolnost proti vodé, zfedénym kyselinam
a alkaliim. AvSak neodolava koncentrovanéjSim kyselindm a alkaliim. Rozpousti se
v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich a dale také v esterech a ketonech [16], [21].

Polymethylmethakrylat naléza velmi Siroké uplatnéni v mnoha odvétvich, jako je stavebnictvi,
spotiebni primysl, 1ékatstvi, optika, elektrotechnika a v mnoha dalsich. Blokovy PMMA se
vyuziva pii zasklivani oken dopravnich prostiedkti, k vyrobé kryta pfistroju, kancelaiskych
potieb, hodinkovych sklicek apod. Vyznamné uplatnéni naléza v zubnim Iékatstvi [7], [21].
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2.2.2 Vyztuzujici komponenta

Vyztuzujici komponenta je nespojita faze kompozitniho materidlu. Maze vystupovat ve forme
castic nebo vladken. Zékladni tlohou vyztuze je zlepSeni mechanickych vlastnosti matrice.
Vyztuz se vyznacuje veétsi tuhosti a pevnosti nez matrice. Mohou dosahovat raznych rozmért,
od stovek milimetra az po jednotky nanometri [1], [2].

kompozit

Obr. 5: Rozdeleni kompozitit podle geometrického tvaru vyztuze [19]

2.2.3 Vlaknové polymerni kompozity

Hlavni ulohou vyztuzujici komponenty u vldknovych kompoziti je nést prevaznou Cast
vnéj$itho napéti. Podle orientace a délky vyztuzujicich vldken je mozné tyto kompozitni
materialy délit na:

- jednosmérné,
- kratkovlaknové,
- dlouhovlaknové,
- mnohosmérmné,
- kratkovlaknové,
- dlouhovlaknové.

Nejcastéji se miizeme setkat s vlakny sklenénymi, uhlikovymi a organickymi [2], [3].

2.2.4 Casticové polymerni kompozity

Plnivo se pfidava za Gcelem zlepSeni vlastnosti jako tuhost, tvrdost, odolnost viici poSkrabani,
hotlavost, elektroizolacni vlastnosti a dalsi. U Casticovych kompoziti je hlavnim nositelem
mechanickych vlastnosti matrice. Vyznam matrice se zvySuje se snizujicim obsahem plniva.
Primarnim mechanismem ztuZeni je prostd ndhrada ¢asti objemu nizkomodulové matrice
vysokomodulovym plnivem. Tvar a velikost Castic udava s jakou rychlosti roste modul
pruznosti s obsahem plniva. U neizometrickych plniv (tvar ¢astic jiny nez kulovy) se uplatiiuje
vyrazny efekt orientace Castic plniva, ktery je vyraznéj$i nez efekt orientace struktury
polymerni matrice. Modul pruznosti takovych kompozit roste s obsahem plniva rychleji nez
u kompozitt s izometrickymi ¢asticemi [2], [3].

2.2.5 Usporadani nanoéastic

Schopnost fidit prostorovou organizaci nanoc¢astic v polymerni matrici je kliCové pro vyuziti
potencialu polymernich nanokompozitl. Prostorova organizace nanoc¢astic ovliviiuje vysledné
vlastnosti nanokompozitti. Problematikou fizeni nanostruktury se zabyvali Lepcio et al. [5].
V praci konkrétné studovali vliv rozpoustédla na uspofddani nanocastic. Vysledkem byla
identifikace raznych prostorovych organizaci. Nanocastice se mohou nachazet ve tiech
strukturnich stavech:
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- agregaty,
- fetézcem vazané klastry,
- individualné dispergované nanocastice.

Nanocastice v agregatech interaguji mezi sebou diky jejich vzajemné pftitazlivosti, ktera
pievazuje nad vSemi mezifazovymi interakcemi v systému. Agregat je slozen Zz vétSiho
mnozstvi nanocastic, které jsou mezi sebou vazany slabymi interakcemi. U agregati muze jiz
pii malém zatizeni dojit k poruseni, a to nasledn¢ zpiisobuje kichnuti nanokompoziti.
U fetézcem vazanych klastri jsou Castice separovany polymernimi fetézci, které
zprostifedkovavaji interakci mezi nanocasticemi. Pfitomnost klastrit mtize potlacit kiehkost ve
srovnani s agregaty.

Lepcio et al. [5] pouzili ke stanoveni rizna rozpoustédla, a to THF, aceton, ethylacetat, smés
aceton-toluen a toluen, pricemz kazdé rozpoustédlo poskytuje bud’ agregované, seskupené nebo
dispergované strukturni stavy. Individudlné¢ dispergované nanocastice byly pozorovany
u vzorku pfipravenych z acetonu (Obr. 6B) a ethylacetatu (Obr. 6C). Klastry vazané na fetézec
(Obr. 6D) byly vytvoieny za pouziti smési aceton-toluen. Byly zjistény tii skupiny velikosti
klastrii. Nejmensi klastry obsahovaly dvé aZ tfi nanoc¢astice. Stfedni skupina klastri obsahovala
pet az devét nanocastic a nejvetsi klastry 16 az 26 nanocastic, a prave tyto byly nejcastéji se
vyskytujici skupinou. Agregaty byly pozorovany u vzork ptipravenych s pouzitim THF (Obr.
6A) a toluenu (Obr. 6E). V piipadé¢ THF zistala ¢ast ¢astic individualné dispergovana podél
agregatii. Naopak u toluenu doslo k vytvoteni velkych a malych skupin agregatti.
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Obr. 6: Prostorova organizace nanocastic polymerniho nanokompozitu pripraveného z THFE (A),
acetonu (B), ethylacetdtu (C), smési aceton-toluen (D) a toluenu (E) [5]
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Disperze nanocCastic v polymernim nanokompozitu vychdzi zrovnovahy interakci
rozpoustédlo-nanoc¢astice, nanocastice-nanocastice, rozpoustédlo-polymer a nanocastice-
-polymer a z kinetickych podminek ptipravy (doba vypatovani rozpoustédla, viskozita atd.).
Kvalita rozpoustédla neovliviiuje pifimo finalni disperzi nanocastic, avsak je nutné, aby aktivni
mista polymeru a nanocastic byla zbavena molekul rozpoustédla, které je diive obsazovaly.
Kombinovana interakce rozpoustédla s polymerem a nanocasticemi tak brani adsorpci
polymeru na povrch nanocastic. Rozhodujicim faktorem je sila interakce mezi nanocastice-
-rozpoustédlo a nanocastice-polymer. U nanocastic oxidu kiemicitého v PMMA pievlada;ji
interakce kyselina-baze mezi kyselymi silanolovymi skupinami oxidu kiemicitého a bazickymi
skupinami PMMA a rozpoustédel. Byl navrzen pomér entalpie mezi dvojicemi nanocastice-
-rozpoustédlo a nanocastice-polymer, jakoZto parametr schopny piedpoveédi prostorového
usporadani nanocastic. Entalpie byly vypocteny pomoci rovnice:

_AH = EAEB + CACB! (2)
kde index A B naleZi kyselin¢ a bazi.

Nejvyssi hodnota negativni entalpie —4H byla v praci [5] stanovena mezi THF a silanolovymi
skupinami oxidu kiemicitého, tedy podstatné vice nez je pfitazlivost mezi PMMA a oxidem
kfemicitym. To naznacuje, Ze adsorpce na nanocastice prevazuje u molekul THF, dochazi
k odpuzovani polymernich fetézcl z okoli nanocastic a k jejich agregaci. Negativni entalpie
mezi acetonem/ethylacetditem a oxidem kfemicitym je mensi nez v piipadé¢ THF, ale stale
prevysuje dvojici PMMA-silika. V obou ptipadech tak byla pozorovana disperze individualné
rozptylenych nanocastic. Sila interakce mezi smeési aceton-toluen a oxidem kiemicitym
zabranila agregaci, av§ak nestacilo to ke stabilizaci disperze individualnich nanoc¢astic. JelikoZ
je piitazlivost PMMA-silika o malo slabsi nez u smési rozpoustédel a oxidu kiemicitého, mohou
polymerni fetézce nahradit rozpoustédlo a adsorbovat se na povrch nanocastic. Tato vyvazena
konkurence mezi adsorpci polymeru a rozpoustédla je navrZzena jako mechanismus, kterym
dochazi k tvorbé fetézove vazanych klastrl. Pritazlivost mezi PMMA-oxid kiemicity je vEtsi
neZ u dvojice toluen-oxid kifemicity, coz naznacuje, Ze adsorpce polymeru na povrch nanocastic
probiha jako konkurenc¢ni proces k agregaci, nebot’ slaba interakce toluen-oxid kiemicity neni
schopna stabilizovat dispergované nanocastice. To se projevuje vyskytem velkych a malych
uskupeni agregatt. Lze tedy fict Ze, interakce kyselina-baze mezi nanoc¢asticemi, molekulami
polymeru a rozpoustédla vystupuje jako klicovy fyzikalni parametr fidici prostorovou
organizaci nanocastic [5].

2.3 Nanokompozitni pény
Nanokompozitni pény vykazuji zlepSeni v mnoha vlastnostech, napiiklad mechanickych,
elektrickych a tepelnych, ve srovnani s ptivodnimi nanokompozity nebo béznymi pénami [16].

2.3.1 Morfologie a vlastnosti

Vliv nanocastic na polymerni pény je pfevazné¢ dvoji: zména morfologie vyplyvajici ze
Zavadéni nanocastic a zména vlastnosti kombinaci G¢inku morfologickych zmén a vlastnosti
vylepSenych nanocasticemi. Vlastnosti polymernich nanokompozitii jsou ovliviiovany typem
pouzitych nanocastic a morfologii pény. Morfologie pény je pfedevSim uré¢ovana podminkami
pénéni a syntézou nanokompozitl (disperze nanocastic).
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Nanocastice v polymernim materidlu vyznamné ovlivituji bunécnou nukleaci a riist bunék, coz
jsou dva nejdilezitéjsi procesy pé€néni. Nanocastice jsou vysoce efektivni nukleacni ¢inidla
vedouci k péndm s vyssi hustotou bunék a mensi velikosti bunék. Nuklea¢ni ucinnost nanocastic
zéavisi na geometrii ¢astic, disperzi, koncentraci a povrchové Upravé Castic. Vysledné zmény
struktury pény (hustota bublin, velikost bublin a distibuce velikosti) a vlastnosti matrice maji
vyznamny vliv na mechanické vlastnosti pény. Velmi malé rozméry a velka plocha nanocastic
poskytuji lepsi kontakt mezi plnivem, polymerni matrici a plynem [16].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Materialy

Piedmétem této prace jsou Casticové polymerni hanokompozity, kde je jako matrice pouzity
polymethylmethakrylat (PMMA) a jako ¢asticové nanoplnivo je pouzita silika. V praci byl dale
pouzivan Cisty polymethylmethakrylat. Oba tyto materidly byly uréené k piipravé polymernich
pén, a to metodou fyzikalniho pénéni. Jako fyzikalni nadouvadlo byl pouzivan oxid uhliity,
k vypénéni byl nasledné vyuzivan silikonovy ole;j.

3.1.1 PMMA
Polymethylmethakryldt (PMMA) Plexiglas 8N (Evonik, Némecko). Zakladni parametry
PMMA:

- Mn =50 kg/mol,
- Mwan = 1,9,
- Tyg=113°C.

3.1.2 Kompozit

PMMA obsahujici 1 0bj.% nanocastic oxidu kiemicitého dispergovaného v isopropanolu IPA-
-ST (Nissan Chemicals, USA) o pruméru 20 + 4 nm s disperzi individualnich nanoc¢astic (Obr.
6B). Podrobnosti ptipravy jsou popsany v referenci [5].

- Ty=117,4°C.

3.2 Priprava vzorki
Vychozimi materialy pro zpénovani byly vylisované placky ¢isttho PMMA a nanokompozitu
o tloustce 1 mm, jejichz pfiprava je podrobné popsana v referenci [5].

Syceni vzorkl bylo provedeno oxidem uhli¢itym. K procesu syceni byla pouzita aparatura, jez
je znazornéna na Obr. 7. Ktlakové lahvi byla pfes redukéni a uzaviraci ventil pfipojena
uzaviratelna komora, do které se vkladaly vzorky. Na horni stran¢ komory byl umistén
dekompresni ventil, ktery slouzi k odvzdusnéni komory a také k vypusténi oxidu uhlicitého po
ukonceni procesu syceni. Pozadovany tlak byl nastavovan reduk¢énim ventilem, pficemz
nastaveny tlak byl odecitan na tlakoméru umisténém mezi komorou a uzaviracim ventilem.

Samotny proces pénéni vzorkil byl proveden nésledujicimi kroky: Nejprve byly vzorky pomoci
brusky Proxxon Micromot nafezany na malé ¢asti. Vzdy byly vypénény dva vzorky soucasné.
Ostré hrany byly zabrouSeny a jeden ze vzorkl byl oznacen a zvazen. Takto pfichystané vzorky
byly umistény do komory ve vertikalni pozici, aby byl maximalni mozny povrch vzorki volné
vystaven pusobeni oxidu uhli¢itého. Pied nastavenim cilového tlaku 3,5 MPa, coz je maximalni
mozny pracovni tlak této aparatury, bylo opakovanym otevienim dekompresniho ventilu
provedeno vyplachnuti aparatury od zbytku vzduchu.

Vzorky byly pfipravovany s riznou dobou syceni. Pfi ukon¢eni byl dekompresnim ventilem
opatrné vypustén oxid uhli¢ity tak, aby nedoslo k pfili§ velkému tlakovému Soku. Oznaceny
vzorek byl zvazen a vzorky byly vypénény ponofenim do silikonového oleje ptedehiatého na
60 °C. K vypénéni vzorkl byla pouzita aparatura sestavajici z magnetické michacky s ohfevem
IKA RCT basic a kadinky obsahujici silikonovy olej (Obr. 8).
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Obr. 7: Aparatura pouzivand k syceni vzorki

Obr. 8: Aparatura pouzivana k vypénéni vzorkaii
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3.3 Pouzité metody

3.3.1 Pyknometrické stanoveni hustoty

K charakterizaci vlastnosti pfipravenych polymernich a nanokompozitnich pén bylo vybrano
pyknometrické stanoveni hustoty. Byla stanovena hustota nanokompozitu a PMMA, vSech
piipravenych vzorkl vypénéného nanokompozitu a PMMA a ptipravené¢ho laminatu. Hustota

byla téZ stanovena u vzorkl pii méfeni rozmérové stability. K méfeni byl pouzivan pyknometr
dle Gay-Lussaca (Obr. 9).

ot T
-
| h
l
l
1
‘ - |
1 : Ly
= d o
Obr. 9: Pyknometr dle Gay-Lussaca [23]
Hustota byla vypoctena dle vztahu:
p=—""—(py = py) + py, 3)

my—msz—mq+my,

kde m: je hmotnost suchého pyknometru, mz je hmotnost suchého pyknometru se vzorkem,
m3 je hmotnost pyknometru se vzorkem a destilovanou vodou, m4 je hmotnost pyknometru
s destilovanou vodou, o je hustota vody (0,997773 g.em™®) a p je hustota vzduchu
(0,0012 g-cm™®).

3.3.2 Stanoveni tvarové stalosti béhem pénéni

Pti stanoveni tvarové stalosti bylo zméteno zakiiveni vzorki ¢isttho PMMA a kompozitu, ke
kterému dosSlo béhem procesu pénéni. K méfeni bylo pouZito posuvné meétitko. Nejprve byly
zméteny rozméry vychoziho materidlu a ty byly nasledné porovnany S rozméry vzorki, které
byly podrobeny procesu pénéni.

3.3.3 Stanoveni rozmérové stability po vypénéni

Pro ovéfeni rozmérove stability po vypénéni byly vzorky podrobeny ucinkiim zvySené teploty.
Rozmérova stabilita byla testovana ve tfech sériich méfeni. Ke stanoveni byly pouzity plné
vypénéné vzorky, tedy s ¢asem syceni 48 hod, 54 hod a 96 hod. Vzorky byly nalomeny na malé
¢asti a nafoceny na konfokalnim laserovém skenovacim mikroskopu (CLSM) LEXT OLS4100
(Obr. 10). Ze ziskanych snimku byla vyhodnocena plocha. Nasledné byly ulozeny do susarny
BMT Ecocell po dobu 1,5 dne pii 80 °C. Opét byla vyhodnocena plocha téchto vzorkti pomoci
CLSM. Byla provedena dalsi série tohoto méfeni, vzorky byly vyhodnoceny po dvou dnech

21



v susarné pii 110 °C. Posledni méteni bylo provedeno po jednom dni pii 140 °C. Po tfeti sérii
méteni byla vyhodnocena hustota a porovnana s hustotou namétenou u pivodnich vzorkd.

Obr. 10: Konfokdlni laserovy skenovaci mikroskop

3.3.4 Analyza distribuce velikosti bunék

K vyhodnoceni distribuce velikosti bunék byly pouzity SEM snimky kompozitu a Cistého
PMMA (vzorky saturovany oxidem uhli¢itym po dobu 48 hodin). Snimky byly vyhodnoceny
pomoci programu Imagel.

3.3.5 Priprava laminatu

Vzorek laminatu (Obr. 11) byl ptipraven jako tzv. sendvi¢ ze dvou vné&jsich vrstev kompozitu
a vnitini vrstvy ¢isttho PMMA. Vnéjsi kompozitni vrstva je tuzsi v porovnani s vnitini vrstvou
PMMA.

Obr. 11: Struktura lamindtu
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Vzorek laminatu byl umistén na dobu jedné hodiny do laboratorni suSarny BMT Ecocell
(190 °C), tak aby doslo ke spojeni jednotlivych vrstev. Takto pfipraveny laminat byl s ohledem
na trojnasobnou tloustku oproti standardnim vzorkiim podroben saturaci po dobu Sesti dni
a vypeénén v silikonovém oleji (60 °C). Vzorky byly nalamany v kapalném dusiku pro vznik
Cistého lomu bez plastické deformace, upevnény na uhlikovou pasku a pokoveny 10nm vrstvou
zlata. Struktura byla vyhodnocena na skenovacim elektronovém mikroskopu.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Priprava vzorki

Nejprve bylo provedeno pénéni nanokompozitniho materialu a poté bylo ve stejnych syticich
casech provedeno pénéni Cisttho PMMA pro zhodnoceni vlivu nanocastic na saturacni Cas
a proces pénéni. Vzorky byly syceny v péti riznych casech. Cilem bylo zjisténi saturacniho
¢asu, kdy dojde za daného tlaku K aplnému nasyceni materialu oxidem uhli¢itym a maximalni
mife vypénéni. Ze zavislosti koncentrace oxidu uhli¢itého na ¢ase byla nasledné sestrojena
saturacni kiivka. Saturace vzorkli nanokompozitu a PMMA byly porovnany mezi sebou.

Béhem pfipravy bylo tfeba vyfesit problém uchyceni vzorkli ve zkumavce béhem procesu
syceni. Jako problémové se ukazalo uchyceni v drzaku z filtraéniho papiru, nebot’ vzorky poté
nebyly rovnomérné vypénény. Taktéz umisténi na volno bez jakéhokoliv uchyceni nebylo
dobré, nebot’ vzorky mély tendenci se béhem manipulace s komorou posunout a vzajemné
prekryvat. Jako praktické uchyceni se ukdzalo pouziti modelovaci hmoty, kterou byl vzorek
jemné prichycen na dno komory ve vertikalni poloze. Obr. 12A zachycuje nerovnomérné
vypénéni vzorku nanokompozitu syceného 24 hodin, jeZ byl uchycen ve filtraénim papiru. Pro
porovnani je zde uveden vzorek cisttho PMMA (Obr. 12B) sycen¢ho téz 24 hodin, ale
s pouzitim modelovaci hmoty. Vzorek byl nasledné rovnomérme vypénén.

Obr. 12: Pripravené vzorky sycené po dobu 24 hodin: nanokompozit (A) a PMMA (B). Viditelné
nehomogenni vypénéni nanokompozitu bylo zpiisobeno nevhodnym uchycenim vzorku v komore.

4.1.1 Nanokompozitni pény

Piehled ptipravenych vzorku a koncentraci oxidu uhli¢itého shrnuje Tab. 3. Ze saturaéni kiivky
(Obr. 13) Ize vy¢ist, Ze k saturaci doslo po 42 hodinach a dale se zjisténa koncentrace pohybuje
V ramci experimentalni chyby v dasledku manipulace s aparaturou a vzorky. Primérna hodnota
nasyceni ¢inila 11,38 + 0,49 % CO.. Nejvyssi koncentrace oxidu uhli¢itého bylo dosazeno po
54 hodinach syceni. Jelikoz ¢as 54 hodin pouze mirné vybocuje z jinak konstantniho pritb¢hu,
Ize ftict, ze jiz 42 hodin lze povaZzovat za Cas potiebny k uplnému nasyceni kompozitniho
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materidlu oxidem uhli¢itym za daného tlaku. Samoziejmé Ize vyuzit i delsi Cas syceni, avSak

koncentrace oxidu uhli¢itého se jiz piili§ nezvysuje.

Tab. 3: Syceni kompozitniho materidalu

Cas [h] % CO> oo Smérodatna
Prameér
24 7,14 OdChylka
42 11,28
48 11,42
11,38 0,49
54 12,10
96 10,72
14 -

12 A

10 A

20

40 60
Cas [h]

Obr. 13: Saturacni ki'ivka kompozitniho materidlu

4.1.2 Polymerni pény
Ptehled ptipravenych vzorkd a koncentraci oxidu uhli¢itého shrnuje Tab. 4. V ptipadé syceni
Cistého PMMA (Obr. 14) bylo konstantni hodnoty nasyceni dosazeno po 42 hodinach, pticemz
nejvyssi koncentrace bylo dosazeno jiz pii ase 42 hodin, coz naznacuje, Ze saturacni Cas je
42 hodin. Primérnd hodnota nasyceni Cinila 11,74 + 0,18 % COs..

Tab. 4: Syceni cistého PMMA

80

Cas [h] % CO> . Smérodatna
Pramér [%]
24 9’42 OdChyIka
42 11,91
48 11,90
11,74 0,18
54 11,66
96 11,49

100 120
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Cas [h]

Obr. 14: Saturacni kifivka cistého PMMA

V porovnani S nanokompozitem to naznacuje velmi podobny prub¢h syceni oxidem uhli¢itym.
Je v8ak také patrné, ze U materialu obsahujiciho nanocastice bylo nejvyssi koncentrace oxidu
uhli¢itého dosazeno pii vysSich ¢asech syceni nez u Cisttho PMMA, lze tedy poznamenat, ze
nanokompozit by mohl potifebovat nepatrné vys$si Cas saturace nez Cisty polymer, rozdil
Vv saturaéni koncentraci je vSak minimalni, a to vlivem experimentalni chyby v dasledku
manipulace s aparaturou a vzorky. U obou materialt |ze tedy povazovat 42 hodin za potiebny
saturacni ¢as.

4.2 Charakterizace vzorku

4.2.1 Stanoveni hustoty
Jako doplnujici informace pro ovéfeni procesu pénéni byla pyknometricky stanovena hustota
(Tab. 5). Pro ptehledng&jsi znazornéni bylo toto stanoveni zaneseno do grafu (Obr. 15).

Tab. 5: Pyknometrické stanoveni hustoty

Kompozit Cisty PMMA
vzorek [h] hustota [g/cm®] vzorek [h] hustota [g/cm®]
0 1,1624 0 1,2249
24 1,1728 24 0,9305
42 0,9249 42 0,8464
48 0,9154 48 0,8382
54 0,9104 54 0,8993
96 0,9557 96 0,9098
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Obr. 15: Grafické zndzornéni pyknometrického stanoveni

Vypénénim materidlu dochazi ke znacnému poklesu hustoty. Tato zména neni pozorovana
u vzorku kompozitu (24 hodin syceni), coz lze pfisuzovat Spatnému syceni a naslednému
nerovnomérnému vypénéni tohoto vzorku, pfi€ina jiZz byla popsana vySe. Ze stanoveni déle

vyplyva, ze hustota kompozitni pény dosahuje vyssich hodnot nez samotna polymerni péna,
konkrétné¢ PMMA.

4.2.2 Tvarova stalost béhem pénéni

Béhem procesu pénéni dochazelo k zakiiveni vzorki. Proto bylo provedeno stanoveni tvarové
stalosti béhem tohoto procesu. Tvarova stalost byla vzajemné porovnana mezi ¢istym PMMA
a PMMA obohacenym nanocasticemi siliky. Toto zakfiveni je mozné vidét na Obr. 16.

Obr. 16. Zakriveni vzorkii po vypénéni
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V Tab. 6 lze vidét ptivodni rozméry vzorkl. Tab. 7 zaznamenava rozméry vzorkd po pénicim
procesu. Pro pichlednost byla tato zména rozméra vynesena do grafu (Obr. 17). Méfeni bylo
provedeno v 0se X, Y, z. Ke stanoveni byly pouzity tii vzorky jak pro PMMA, tak pro kompozit,
piicemz byla stanovena priimérna hodnota a smérodatna odchylka jednotlivych vzorkl pro
prislusny material. Nejvétsi zakiiveni bylo zaznamenano u méfeni v 0se z, tj. osa kolma na
rovinu lisovani, a to pfedevsim pro vzorky Cisttho PMMA. V ose z tak mtize béhem péniciho
procesu dochézet k riizné mife deformace, ktera vSak byla efektivné potlacena ptitomnosti
nanocastic. U vypénéného kompozitu bylo naméfené zakiiveni u vSech vzorki v 0se X, y témert
totozné. U PMMA jsou tyto odchylky vétsi, avSak ne vyrazné.

Tab. 6. Rozmeéry vychoziho materidlu

Osa Rozmér [mm]
X 20,21
y 7,60
z 0,67
Tab. 7: Zakriveni materidlu béhem procesu pénéni
PMMA
mérodatna
Osa Rozmér [mm] Prumér [mm] SO decf?)(/jlitaa
X 20,11 19,61 20,09 19,94 0,23
y 8,07 7,70 7,71 7,83 0,17
z 2,85 1,67 0,90 1,81 0,80
Kompozit
meérodatna
Osa Rozmér [mm] Pramér [mm] SO decf(l))(/ilka
X 20,74 20,62 20,57 20,64 0,07
y 7,80 7,78 7,84 7,81 0,02
z 0,91 1,02 1,65 1,19 0,33
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Obr. 17: Grafické zndzornéni zmény rozméri v jednotlivych osdch

Pro porovnani zmény oproti vychozimu materialu byla vypoctena procentualni zména zaktiveni
(Tab. 8). Graficky tuto zménu znazoriiuje Obr. 18. V 0se X, y byla zaznamenana nepatrna zména
tvaru, v obou ptipadech okolo 2 %. K nejvétsimu zaktiveni dochazelo v ose z, kdy u PMMA to
bylo 62,92 % a u kompozitu 43,85 %. Ze vzajemného porovnani PMMA a kompozitu vyplyva
vetsi tvarova stalost polymeru obsahujiciho nanocastice.

Tab. 8: Procento zakriveni oproti vychozimu materidlu

Zakiiveni [%]
Osa PMMA Kompozit
X 1,35 2,10
y 2,90 2,65
z 62,92 43,85
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Obr. 18: Grafické zndzornéni procentudlni zmeény oproti vychozimu materidlu

4.2.3 Rozmérova stabilita po vypénéni

Vyhodnoceni rozmérové stability po vypénéni bylo provedeno pomoci CLSM, kdy byla
vyhodnocena zména plochy po jednotlivych sériich méfeni (Tab. 9). Pro porovnani
jednotlivych stavli byly tyto hodnoty zaneseny do grafu (Obr. 19 a Obr. 20).

Tab. 9: Stanoveni rozmérové stability zménou plochy

Vychozi stav [pm?] 80 °C 1,5 dne [pm?]
Vzorek [h] Kompozit PMMA Vzorek [h] Kompozit PMMA
48 10817750 11876300 48 10429575 12038025
54 14457000 18207400 o4 14891325 17985975
96 12707225 13050675 96 12616150 12191300
110 °C 2 dny [pm?] 140 °C 1 den [pm?]
Vzorek [h] Kompozit PMMA Vzorek [h] Kompozit PMMA
48 10185700 11536625 48 9109575 9168925
54 14233825 17861000 54 13546800 16150425
96 12818525 12414275 96 11649725 11080200

30



m vychozi stav m80 °C m 110 °C = 140 °C

16000000 -
14000000 1
12000000 1
“E 10000000 -
=
(41
£ 8000000 1
S
< 6000000
4000000 -
2000000
0 J
48 54 9%

vzorek [h]
Obr. 19: Zmena plochy kompozitni pény po vystaveni zvysené teploté

mvychozi stav m80 °C 110 °C 140 °C
20000000
18000000 -
16000000 -
14000000 -
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vzorek [h]

plocha [um?]

96

Obr. 20: Zmena plochy polymerni pény po vystaveni zvysené teplote

Grafické zndzornéni zmény plochy vzorkl pén kompozitu i ¢isttho PMMA ukazuje, Ze po prvni
(80 °C) a druhé (110 °C) sérii méfeni se neobjevily vyraznéjsi zmény v rozmérech métenych
vzorkli. Naopak byly zmény tak mal¢, ze je nebylo mozné pomoci optické metody piesné
stanovit, a to pfedevsim u vzorkli hodnocenych po prvni sérii (80 °C). K vétSim rozmérovym
zménam doslo az pii vystaveni teploté 140 °C, ktera jiz spolehlivé pfevysuje teplotu skelného
piechodu jak c¢isttho PMMA, tak 1 kompozitu. Z vysledkii méteni 1ze usoudit, Ze vzorky
pfipravenych pén si udrzuji dobrou rozmérovou stabilitu az do dosazeni teploty skelného
ptechodu.

31



Pro porovnani stability mezi pouzitymi materidly byla vypoctena relativni zména oproti
vychozimu stavu (Tab. 10). Hodnoty byly pro jednotlivé vzorky zprimérovany a s odchylkou

téchto hodnot zaneseny do grafu (Obr. 21).

Tab. 10: Relativni zména plochy oproti vychozimu stavu po vystaveni zvySené teploté

80 °C 1,5 dne [%] 110 °C 2 dny [%] 140 °C 1 den [%]
Vzorek [h] | Kompozit PMMA Kompozit PMMA Kompozit PMMA
48 3,59 -1,36 5,84 2,86 15,79 22,80
54 -3,00 1,22 1,54 1,90 6,30 11,30
96 0,72 6,58 -0,88 4,88 8,32 15,10
Pramér 0,43 2,15 2,17 3,21 10,14 16,40
Smérodatnd | - 7 3,31 2,78 1,24 4,08 4,78
odchylka
Kompozit = PMMA
25 -
20
15
£ 10
5
0 [
-5
110 140

teplota [°C]
Obr. 21: Relativni zména plochy oproti vychozimu stavu po vystaveni zvysené teploté

V piipadé prvnich dvou méfeni jsou zmény nepatrné, a to pifedevSim u teploty 80 °C, kde
konkrétn€ u kompozitni pény to bylo pouhych 0,43 + 2,70 % a u polymerni pény 2,15 + 3,31 %.
U teploty 140 °C je to v obou piipadech jiz vice jak 10 %. K vét§im zménam vzdy dochazelo
u ¢isttho PMMA v porovnani s kompozitem. Nanocastice obsazené v kompozitni péné tak
pfinasi vEtsi stabilitu materialu.

Jako dopliiujici informace byla po poslednim méfeni stanovena hustota, ktera byla porovnana
S hustotou vychoziho materialu (Tab. 11). Pro vyhodnoceni primérné zmény hustoty, byly
namétfené hodnoty hustot jednotlivych vzorkd zprimérovany a byla vypoctena procentudlni
zména. V grafu (Obr. 22) Ize vidét, ze po vystaveni teploté 140 °C doslo k vyraznému vzristu
hustoty, ktery byl u polymerni pény vyssi, néz u kompozitni pény. Konkrétné u nanokompozitu
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¢inil narist 28,95 %, u Cisttho PMMA 38,72 %. Vétsi zména je tedy opét pozorovana u pén
Cisttho PMMA.

Tab. 11: Stanoveni rozmérové stability zménou hustoty

Kompozit (vychozi stav) PMMA (vychozi stav)
Vzorek [h] Hustota [g/cmq] Vzorek [h] Hustota [g/cm?]
48 0,9154 48 0,8382
54 0,9104 54 0,8993
96 0,9557 96 0,9098
Primér 0,9272 Primér 0,8824
Kompozit (140 °C) PMMA (140 °C)
Vzorek [h] Hustota [g/cmq] Vzorek [h] Hustota [g/cm?]
48 0,8950 48 1,4249
54 1,5435 54 1,4516
96 1,4766 96 1,4433
Primeér 1,3051 Primér 1,4399
vychozi stav ® 140 °C
16 1
14 1
12 1
T 10
>
5 08 1
Jo!
2 06 1
04 -
02 -
00
Kompozit PMMA
vzorek

Obr. 22: Zmeéna hustoty vypénéného kompozitu a PMMA po vystaveni zvysSené teploté

4.3 Distribuce velikosti bunék

Pro vyhodnoceni distribuce velikosti bun¢k v poréznich materidlech byla provedena obrazova
analyza SEM snimki pény c¢isttho PMMA (Obr. 23) a kompozitni pény (Obr. 24). Pomoci
programu ImageJ byla vyhodnocena distribuce v obou materialech a distribu¢ni kiivky (Obr.
25) byly porovnany mezi sebou.
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Obr. 23: SEM snimek pény cistého PMMA
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Obr. 24: SEM snimek kompozitni pény
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Obr. 25: Distribucni krivky

Distribuéni kiivky ukazuji porovnani distribuce velikosti bunék mezi vyhodnocovanymi
poréznimi materialy. Distribuce u pény ¢isttho PMMA je ve vétsim rozsahu velikosti, nez je
tomu v piipad¢ kompozitni pény. Velikost bun€k se pohybuje v rozmezi od 10 um po 90 um.
U kompozitni pény je rozmezi velikosti daleko mensi, pficemz vétSina bun¢k se svoji velikosti
pohybuje jesté pod nejnizsi hranici velikosti bunék u PMMA pény. Primérnd velikost bun¢k
u PMMA pény byla stanovena na 46,63 + 19,30 um, u kompozitni pény na 4,18 + 4,01 um.
VIliv nanocastic na distribuci velikosti bun¢k je tedy jasné patrny. Nanocastice pfinasi porézni
materialy s daleko mensimi velikostmi bunék, které se svymi velikostmi pohybuji v blizkém
rozsahu.

4.4 Priprava laminatu

Vzorek laminatu byl pfipraven za ti¢elem potvrzeni, tzv. proof of concept, moznosti vytvorit
fizenou heterogenni strukturu bunék napfi¢ poréznim materidlem skrze nukleacni efekt
nanoCastic. Toto je nezbytny piredpoklad pro tvorbu pokroCilych gradientnich pén
s vylepSenymi mechanickymi vlastnostmi. Vzorek laminatu byl nasycen 12,33 % COa.
Stanovend hustota byla 0,9174 g/cm?®.

Jak je vidét na Obr. 26, ktery zobrazuje dosaZenou strukturu piipraveného laminatu, oblast
s vétsi velikosti bunék se nachazi ve stfedu, coz je oblast ¢isté polymerni. Tato Cast je obklopena
vnéjs$i kompozitni €asti, jejiz struktura je prostoupena vetSim mnozstvim menSich bunék.
Ptidavkem nanocastic tak lze docilit struktury pfipominajici tzv. sendvi¢ s kompaktnimi
vnéjSimi vrstvami a velkymi pory uprostied. Bez pfitomnosti nanocastic nelze snadno takovou
strukturu vytvofit béhem jediného kroku pénéni.
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Obr. 26: SEM snimek pripraveného lamindtu

V ptiloze jsou pfiloZzeny dalsi SEM snimky, a to konkrétné¢ dvé sady po tfech snimcich
S postupné mensim métitkem, tak aby bylo zachyceno porovnani velikosti bun¢k v polymerni
a kompozitni ¢asti. Na snimku s mensim métitkem je vzdy zachycen vytez ¢asti snimku, ktery
byl pofizen s vétSim méfitkem, tato oblast je v snimku znazornéna. Lze tak vidét, jak malych
velikosti bun€k v kompozitni ¢asti 1ze dosdhnout i1 v porovnani s €isté polymerni ¢asti.
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5 ZAVER

Cilem této bakaldiské prace byla optimalizace postupu piipravy nanokompozitnich pén.
Konkrétné byl pouzit systém, kde funkci matrice zastaval polymethylmethakrylat (PMMA)
a jako nanocasticové plnivo slouzila silika. Cilem bylo stanoveni minimalni satura¢ni doby pro
docileni maximaln¢€ vypénéného systému pii daném tlaku sorpce oxidu uhli¢itého. Saturacni
kiivka kompozitniho materidlu prokazala, Ze konstantni koncentrace absorbované¢ho oxidu
uhli¢itého bylo dosazeno V rozsahu 42 az 96 hodin, kdy jiz procento nasyceni nevykazuje
vyrazné zmény. Primérna koncentrace oxidu uhli¢itého ¢inila 11,38 + 0,49 %, piicemz
nejvyssi hodnoty bylo dosazeno po 54 hodinach syceni. Jelikoz ¢as 54 hodin pouze mirné
vybocuje z jinak konstantniho pribéhu, Ize fict, Ze jiz 42 hodin lze povazovat za minimalni
satura¢ni dobu potiebnou k docileni maximalné vypénéného kompozitniho materialu za daného
tlaku, i kdyz stale dochazelo k mirnému nartstu koncentrace, avSak rozdil byl jiz minimalni.
Pro zhodnoceni vlivu nanocastic na vysledny saturacni ¢as byla téZ provedena pfiprava Cisté
polymernich pén. K tomuto Gcéelu byl vyuzit ¢isty PMMA. Zde bylo dosazeno velmi podobného
prubéhu satura¢ni kiivky. Nejvyssi koncentrace bylo dosazeno jiz pii ¢ase 42 hodin, coz
naznacuje, ze jiz 42 hodin syceni postacuje k maximalnimu vypénéni polymerniho materialu
za daného tlaku. U obou materiald je tedy minimalni satura¢ni doba 42 hodin.

Bé&hem procesu pénéni, k cemuz byl vyuzit silikonovy olej, dochazelo k jistému zakiiveni
ptfipravovanych vzorkt. DalSim pfedmétem méfeni bylo tedy vyhodnoceni tvarové stalosti
nanokompozitni pény v porovnani s ¢ist¢ polymerni pénou, jez neni obohacena o nanocastice.
Vysledkem méfeni je skutecnost, ze nanokompozitni pény vykazuji vétsi tvarovou stalost
béhem procesu pénéni, nez je tomu u polymernich pén. Pro optimalizaci tohoto procesu by bylo
nutné stanoveni vhodné doby pénéni, coZ jiz nebylo pfedmétem této prace. K charakterizaci
pfipravenych nanokompozitnich a polymernich pén dale poslouzilo stanoveni rozméroveé
stability pii zvysené teploté. Vzorky piipravenych pén si udrzuji dobrou rozmérovou stabilitu
az do dosazeni teploty skelného pfechodu. Vziajemné porovnani pouzitych materidla vede
k zavéru, ze nanokompozitni pény vykazuji vétsi rozmerovou stabilitu, nebot’ pti kazdé sérii
méteni pfi tiech rtiznych teplotach dochézelo k vétsi procentualni zméné u €isté polymernich
pén. Stejny vysledek byl pozorovan téz pii stanoveni zmény hustoty.

K vyhodnoceni distribuce velikosti bunék byl pouzit program ImagelJ. Sestrojend distribu¢ni
kiivka nanokompozitni pény a polymerni pény ukazala, ze distribuce je u pény ¢isttho PMMA
ve veét§sim rozsahu velikosti, neZ je tomu v pfipadé nanokompozitni pény. Velikost bunék se
pohybuje v rozmezi od 10 pum po 90 pm. U nanokompozitni pény to je pfevazné v rozsahu do
10 um. Primérna velikost bunék u PMMA pény byla stanovena na 46,63 £ 19,30 um,
u nanokompozitni pény na 4,18 + 4,01 um. Je zaznamenan tedy velmi vyrazny rozdil. Diky
nanocasticim tak lze docilit takové porézni struktury, ktera bude tvofena velkym mnoZzstvim
malych bunék. Vzorek lamindtu potvrzuje moznost vytvotreni fizené heterogenni struktury
bunék napti¢ poréznim materialem. Pofizené SEM snimky ukazuji, Ze tohoto vysledku lze
dosahnout pravé diky nanocésticim, jez obsahuje nanokompozitni material. Kompozitni ¢ast
laminatu obsahuje podstatné mensi bunky, nez je tomu v Casti Cisté¢ polymerni S velkymi pory.

Ziskané vysledky mohou poslouzit jako tzv. proof of concept pro vyrobu pokrocilych
gradientnich pén s vylepSenymi vlastnostmi, napt. s I[CPP matrici.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PMMA
THF
CBA
PBA

14

Tm

Tg

AH

Mhn
Mw/Mn

CLSM
SEM

polymethylmethakrylat
tetrahydrofuran

chemické nadouvadlo
fyzikalni nadouvadlo
mezifazové povrchové napéti
teplota tani

teplota skelného prechodu
entalpie

molekulova hmotnost
polydisperzita

hustota

konfokalni laserovy skenovaci mikroskop

skenovaci elektronovy mikroskop
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8 SEZNAM PRILOH
Ptiloha 1: SEM snimek 1 ptipravené¢ho laminatu (500 pum)

Ptiloha 2: SEM snimek 1 ptipravené¢ho laminatu (300 um)
Ptiloha 3: SEM snimek 1 pfipraveného laminatu (50 pum)
Ptiloha 4: SEM snimek 2 ptipravené¢ho laminatu (300 pum)
Ptiloha 5: SEM snimek 2 piipraveného laminatu (50 pm)
Ptiloha 6: SEM snimek 2 piipraveného laminatu (10 pm)
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9 PRILOHY

mag 4 HFW WD det | mode | tilt
100x | 2.07 mm | 7.4mm | ETD SE 0° CEITEC

curr \ mag 4 ! N WD det | mode
3.00kv | 50pA | 183 x | 1.13mm | 7.7 mm | ETD | SE CEITEC

Priloha 2: SEM snimek 1 pripraveného laminatu (300 um)
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3.00kv | SOpA [ 1081x |192ym | 7.6 mm | ETD SE

Priloha 3: SEM snimek 1 pripraveného lamindtu (50 um)
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Priloha 4: SEM snimek 2 pripraveného laminatu (300 um)
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I-iV } curr mag HFW WD de’t
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Priloha 5: SEM snimek 2 pripravenéh

curr mag B HFW WD det | mode | tilt 10 pm
3.00kv | SOpA | 7001x | 29.6 ym | 6.7 mm | TLD SE 0 CEITEC

Priloha 6: SEM snimek 2 pripraveného laminatu (10 um)




