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ABSTRAKT

Cilem této prace je studium strukturnich a procesnich parametra, které tidi disperzi nanoc¢astic
V roztocich polymerd, aby bylo mozno pfipravovat na miru polymerni nanokompozity
s pozadovanym prostorovym uspotfadanim nanocastic. V praci se fesi predevsim vliv riznych
komponent jako jsou polymerni matrice, nanocastice a rozpoustédla, ve kterych dochazi
k miseni matrice a nanocastic. Pouzité komponenty maji vliv na vysledny disperzni stav ¢astic
a tim jsou ovlivnény i vlastnosti zkoumanych materialii jako je naptiklad teplota skelného
piechodu, tuhost materialu a reologické vlastnosti.

ABSTRACT

The work deals mainly with preparation protocol of nhanocomposites. The task of this work is
to study structural and procedural parameteres that control the dispersion of nanoparticles
in polymer solution to be able to prepare desired spatial organization of nanoparticles.
The work resolves the effect of various components such as polymer matrices, nanoparticles
and solvent, in which matrices and nanoparticles are blended. Used components control final
dispersion state of nanoparticles and it influences also properties of investigated materials
such as glass transition temperature, stiffness and rheological properties.
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1 UVvOD

Polymerni kompozity jsou viceslozkové polymerni materidly, jejichz alespon jedna slozka ma
vyztuzujici funkci (vyztuz, plnivo) a druhd polymerni slozka (matrice) je spojitd a pienasi
do vyztuze napéti vyvolané vnéj$i mechanickou silou. Vyztuz ma vétsi mechanickou tuhost
a pevnost umoznujici kompozitu ziskat tuhost i pevnost, které obvykle fadové pickonavaji
mechanické vlastnosti jak pouzité matrice tak samotné vyztuze. Ukazuje se, ze jemng&jsi
struktura vede k vys$sim tuhostem a mnohdy i k vy$$im pevnostem polymernich kompozitd.
Dosahuji-li nejmensi rozméry ¢astic plniva ¢i vyztuzi rozméra vV fadu nanometrt, jsou takové
systémy nazyvany nanokompozity [1]. Polymerni nanokompozity mohou dosahovat vyrazné
vy$si tuhosti, pevnosti ¢i termické stability pfi velmi malém obsahu nanoplniva v porovnani
s plasty plnénymi tradi¢nim plnivem o rozmérech v fadu mikrometra [2].

Polymerni nanokompozity se uplatiuji v celé fadé riznych aplikaci — jako jsou povlaky
odolné proti poskrabani, modifikace elektrické vodivosti materidlu, fizeni propustnosti plyni
a rozpoustédel, samocistici povrchy, biomedicinské aplikace. Napf. vyvoj nanokompozitil
plnénych uhlikovymi nanotrubic¢kami a grafenovymi platky pifind$i mimotfadné efektivni
zménu elektrickych vlastnosti [2—4].

Prostorového uspofaddni nanocastic v méfitku stovek nanometri muze byt dosazeno
pomoci klasickych top-down technik, které byly postupné vyvinuty ke zmenSeni strukturnich
detaild v materialu. Pfikladem top-down techniky pfi pfipravé nanokompozitu je litografie —
tvorba vrstevnatych nanostruktur. VV métitku desitek nanometrd se uz ale klasické litografické
techniky blizi svym praktickym 1i teoretickym limitim a je prakticky nemozné uspofradat
strukturu s presnosti v fadu 10 nm. Na druhé strané z ptirody odvozené moderni bottom-up
techniky, jako je 3D tisk, mohou za vyuziti samouspotadavacich procesu ptekrocit tyto limity,
predevsim pokud se jedna o kontrolu uspofadavani jednotlivych nanocastic. Vyvoj bottom-up
vyrobnich platforem pro vytvafeni 1D, 2D a 3D struktur, které maji nanocastice usporadané
S presnosti na jednu ¢astici napfi¢ celym makroskopickym systémem, umozni nejen zékladni
porozuméni fyzikalnim vlastnostem a objeveni vztahi mezi strukturou a vlastnostmi této nové
skupiny material, ale wumozni také vyrobu pokrokovych vynalezii zalozenych
na nanocasticich jako jsou napf. zafizeni na ukladani paméti, nanoelektronické obvody nebo
baterie [4].

Porozuméni zékladnim principiim, které spojuji strukturu v nanométitku a makroskopické
fyzikdlni a mechanické vlastnosti nanokompozitli, a vysvétleni, pro¢ v pfipadé¢ plnéni
nanocasticemi dochazi k tak vyraznym zménam vlastnosti, je stale v plenkach. Je to z&asti
kvili komplexnosti polymernich nanokompozith a zcasti kvili nedostatku spolehlivych
experimentalnich dat. Pro studium nanokompozitnich materialii jsou dilezité detailni znalosti
polymerni matrice, ale také je dulezité dostatecné popsat disperzi Castic, samouspotradavaci
proces, interakce mezi cCasticemi a polymernimi fetézci a samotny proces piipravy
nanokompoziti [2]. Tato diplomova prace tedy vznikla, aby pfispéla k porozuméni
nanokompozitnim materialiim v souvislosti s jejich strukturou, vlastnostmi a zpusobem jejich

ptipravy.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Hierarchické prirodni struktury

Struktury pfirodnich materiali jsou vytvafeny samousporadavacimi procesy kombinujicimi
tuhé a flexibilni komponenty za teploty okolniho prostiedi. Tuhd a flexibilni faze, jsou
usporadany do komplexni hierarchické architektury, ktera je vybudovana bottom-up postupem
od nanorozmérti po makrorozméry. Vysledné materialy jsou pak lehké a hojné dosahuji
kombinaci vlastnosti jako je vysoka tuhost, pevnost i houZevnatost (mechanicka robustnost).
Vzhledem k zatimni primitivnosti novych aditivnich vyrobnich technologii je té€zké tyto
materidly napodobit syntetickou cestou. Syntetické materidly jsou casto pevné, nebo
houzevnaté, ale kombinaci obojiho je t€zké zajistit (pevné materialy jsou kiehké, houzevnaté
materialy jsou malo pevné a tuhé). Proto je do budoucna cilem mnoha vyzkumi vyvinout
materialy, které budou kombinovat tuhost, pevnost a houZevnatost pifi nizké objemové
hmotnosti, budou moci byt tvarovany do pozadovanych rozméra a budou moci byt vyrabény
ve velkych objemech za nizké naklady. Jak dosahnout tohoto cile, je vSak stile otevienou
otazkou.

Ptikladem pfirodnich kompoziti s vlastnostmi, které daleko pievySuji jejich zékladni
komponenty, jsou kompozitni biomaterialy, ve kterych se kombinuji anorganické a organické
slozky. Ty mohou byt vysoce mineralizované (napi. musle, kosti, zuby), slabé mineralizované
(rybi Supiny, kutikuly humrt)) nebo ¢Cist¢ polymerni (kutikuly hmyzu, dievo, bambus,
hedvabi). Na Obrazkula je znazornén Asbyho diagram specifickych hodnot
(tzn. normalizovanych podle hustoty) p¥irodnich i syntetickych materiali. Rada technickych
materiall, pfedev§sim vysokohodnotnd keramika a kovové slitiny, dosahuji hodnot pevnosti
a houzevnatosti mnohem vys$i nez v tomto ohledu nejlepsi pfirodni materialy. Hedvabi
vyéniva jako vyjimka, ndkdy dosahuje mimofadné houzevnatosti 1000 MJ-m™ a zaroveti
modulu pruznosti az 10 GPa. Dalo by se tedy dojit k zavéru, ze na vlastnostech ptirodnich
materiali neni nic vyjime¢ného, ze obecn¢ se zdaji jejich vlastnosti podobné materialiim,
které jsou vyrobeny synteticky. AvSak zcela na rozdil od vSech syntetickych materidl,
vSechny pfirodni materidlové struktury vyuZzivaji omezenou chemickou paletu cenové
ptijatelnych slozek — typicky proteiny, polysacharidy, kalcit a aragonit, vzacné kovy — jejichz
vlastnosti jsou spiSe slabsi, ale vznikaji za okolni teploty a S malymi energetickymi naroky.
Mnohé piirodni materidly jsou také schopné samy sebe opravit, kdyz jsou poskozeny.

Mnoho pftirodnich kompozitd, jako je kost nebo perlet, dosahuji hodnot houzevnatosti,
které vyrazné prevysuji houZevnatost jednotlivych materialii, ze kterych jsou tyto kompozity
tvofeny, nebo 1 jejich homogenni smési fidici se prostym sméSovacim pravidlem (pferusovana
Cara znazornéna na Obrazku 1b). Jsou také schopny odolavat Sifeni lomu diky dal§im
vyztuzujicim mechanismim. Toto vede k vysSi odolnosti proti Sifeni lomu (zndzornéno
plnymi kole¢ky nad plnymi Sipkami) neZ je energie potfebnd k vytvoreni lomu (prazdna
kolecka), cili systému se zvySuje razovd houzevnatost (plné Sipky). Napodobenim
architektury perleti syntetickou cestou z polymethylmethakrylatu (PMMA) a oxidu hlinitého
mize byt dosazeno podobného chovani a vyjime¢né houzevnatosti [5].
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Obrazek 1: Ashbyho diagram materialovych vlastnosti (vlevo) a zavislost lomové houzevnatosti

na modulu pruznosti syntetickych a piirodnich kompozit v porovnani s jejich stavebnimi

komponentami (vpravo) [5].

Vzhledem k tomu, Ze pfirodni materialy maji k dispozici obvykle omezenou dostupnost
zakladnich stavebnich komponent, které samy o sobé nemaji pfili§ dobré vlastnost, jejich lepsi
vlastnosti spocivaji v komplexni architektufe, kterd obsahuje nékolik urovni, do kterych se
postupné organizuji s rostoucim méfitkem. VétSina dnes pouzivanych inzenyrskych materialt
byla vyvinuta spfimym fizenim struktury vrozmérech mikrond. Proto lze tvrdit, Ze
nanotechnologie oteviraji Sirokou Skalu moznosti, jak ovliviiovat uspotfadani materialu
na urovni diive nedosazitelnych rozméru [5].
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Obrazek 2: Hierarchicka struktura perleti: A — zakladni stavebni komponenty, B — mechanismy
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propojeni jednotlivych desti¢ek, C — mikroskopicky snimek perleti [5].



Prikladem slozité architektury pfirodnich materidli je perlet, ktera je vyobrazena
na Obrazku 2. Perlet ma strukturu vytvafenou pravidelnym uspoiadanim cihel (aragonit)
amalty (protein). Mineralni desticky uhli¢itanu vapenatého (aragonit) zajistuji pevnost,
a proteiny poskytuji taznost a houzevnatost. Mineralni desticky, které jsou 500 nm tlusté
a 5-10 pum Siroké, obsahuji miliony nanozrnek (30 nm) lepenych dohromady biopolymerem.
Kdyby desticky byly spojeny nepruzné, vysledna struktura by byla tvrda, ale stézi houzevnata.
Misto toho biopolymerni pojivo mezi mineralnimi destickami dokaze snést ur¢itou deformaci
(Obrazek 2b). Diky tomu dokaze perlet odolavat vyS$imu lokalnimu napéti a zaroven je
houzevnata, a to bez vyrazné ztraty pevnosti [5].

Moznost kontrolovat samouspotfadavani nanocastic by mohla byt cestou k syntéze
biomimetickych materidlii. Jako ptiklad 1ze uvést systémy, ve kterych jsou obsazeny sférické
nanocastice hydroxyapatitu — zubni sklovina nebo napodobeniny kosti. Na prvni urovni jsou
Castice hydroxyapatitu biologickym systémem organizovany do fadka. Tyto fadky jsou pak
stabilizovany pomoci matrice, kterd zpevni a fixuje tuto organizovanou strukturu. Kontrola
uspofadavani nanocastic je tedy unikatni cesta ke konstruovani systému inspirovanych
ptirodou. Také bylo dokézdno, Ze stavebni proteiny, jako je kolagen, mohou podléhat
samouspoiaddvacimu procesu a tvofrit mikrofibrily, které¢ ve velké mife tidi mineralizaci
pii tvofeni zakladnich stavebnich bloki kosti [2].

2.2 Prostorové uspoiadani nanocastic v polymeru

V dneSni dobé je dobie zndmo, Ze piidavkem anorganickych nanocéstic do organické
polymerni matrice lze vytvofit polymerni nanokompozit se zlepSenymi makroskopickymi
vlastnostmi. Rada experimentii dokazala, Ze tato vylepSeni jsou ovlivnéna prostorovou
organizaci nanocastic, takze se optimalni disperze nanoc¢astic muize liSit v zavislosti na tom,
jakou vlastnost pozadujeme [6]. Krom¢ disperze Castic ovliviiuje zmény ve vlastnostech
materidlu 1 tvar nanocastic — desticky, platky, nanotrubicky, polyhedralni ¢astice. MlzZe to
ovlivnit jednak povrchovou energii ¢astic a také pomér povrchu k objemu [2].

Obecné je v polymernich matricich tézké dosdhnout dobré disperze nanocastic a Casto
dochazi k separaci komponent a k aglomeraci nanocastic [7]. Jednotlivé primarni nanocastice
maji tendenci agregovat do utvarti, které mohou mit rozméry az v fadech mikront [3]. Byla
vypracovand studie, ktera navrhuje, ze termodynamicky stabilni disperze ¢astic v polymerni
kapalin€ je 1épe dosazeno v systémech, ve kterych je gyrani polomér polymerniho fetézce
veétsi nez polomér nanocastice [7].

V polymeru se mohou nanocastice uspotfadat do celkem tii limitnich struktur — agregaty
nanocastic, nanocasticové Klastry, vekterych jsou nanocéastice provazany pomoci
polymernich fetézcl, nebo muze vzniknout disperze individualnich castic. Nanocastice
Vv aglomeratech interaguji pfimo mezi sebou diky pfitazlivé interakci Castice-Castice, ktera je
siln€j§1 nez ostatni mezifazové interakce v systému. Aglomerat je tedy samostatnd velka
inkluze sloZzend z mnoha nanocastic vazanych dohromady fyzikdlnimi mezi¢asticovymi
interakcemi. V polymernich nanokompozitech s aglomerovanymi nanocasticemi je omezena
mezifazova oblast nanocastice-fetézec, dojde ke zredukovani vrstvy fetézci ovlivnénych
povrchem castic. Aglomeraty mohou byt snadno poruseny i pfi malych deformacich,

10



kompozit tedy zkiehne. V piipadé dispergovanych individualnich ¢astic je mezifazova oblast
nanocastice-fetézec maximalizovana, povrchem ¢astic je ovlivnéno maximum fetézcu.
Nanokompozity s dobrou disperzi c¢astic vykazuji lepsi vlastnosti (napf. vy$$i modul
pruznosti). V pripad¢ klastrii vazanych fetézci jsou castice oddéleny praveé prostfednictvim
jednotlivych fetézcl, které zprostfedkovavaji interakce mezi Céasticemi. Tudiz klastry se
chovaji jako vnitin¢ strukturovana inkluze majici vlastnosti zavislé na jejich kompozici
a disperzi v polymerni matrici. Klastry jsou na rozdil od aglomerati deformovatelné
apii stejné velikosti inkluzi je Vvklastru méné ¢astic nez v aglomeratu. Polymerni
nanokompozity sklastry by mohly byt povazovany za hierarchickou strukturu o dvou
urovnich [8].

2.2.1 PRISM teorie

Hooper a Schweizer [9-11] navrhli teoreticky model moznych uspofadani nanocastic
V polymerni kapaliné pomoci potencidlu stfedni sily mezi dvéma kulovymi céasticemi
zamisenymi v homopolymerni taveniné¢. Do modelu zahrnuli vliv poméri velikosti ¢astice
a monomeru, stupen polymerace, silu a prostorovy rozsah pfitazlivych sil mezi monomerem
a Castici a pfimé van der Waalsovské interakce mezi Casticemi. Na zaklad¢ téchto parametra
vyvinuli PRISM model (polymer reference interaction site model), ktery je schopny
predpoveédét strukturu, efektivni sily a termodynamiku v entropii fizenych atermalnich
smésich. PRISM umoziuje konstrukci master krivek a kvantifikaci specifickych strukturnich
aspektti materidlu, které nejsou zavislé na poméru velikosti ¢astice a monomeru. Pro rigidni
kulové castice mohou podle modelu nastat c¢tyfi zakladni typy jejich organizace
zprostfedkované polymerem:

— kontaktni agregace vznikajici kviili malé pfitazlivosti mezi polymerem a ¢astici,

— tésné pfemosténi ¢astic na urovni polymerniho segmentu,

— sterickd stabilizace, ktera se tvofi diky termodynamicky stabilni vrstv€é védzaného

polymeru,

— tele-mosténi, kde koexistuji vrstvy adsorbovaného polymeru spolu s mosténim

na dlouhou vzdalenost.

Rlzna uspotadani (viz Obrazek 3) jsou uréena silou pfitazlivosti ¢astice-monomer a jejim
prostorovym dosahem. Pfima mezic¢asticova van der Waalsovska pfitazlivost ma tendenci vést
ke kontaktni agregaci, ale tomu hojné konkuruji interakce zprostfedkované polymerem.
Pokud pfimé pfitazlivost ¢astic nabyva na sile, tak se postupné destabilizuje jinak stabilni
nekontaktni mostici konfigurace a je nahrazena kontaktni agregaci jako nejvice vyhodnym
uspofadanim. Nicméné mosténi ¢asto pretrva jako metastabilni lokéalni energetické minimum.
Stericky stabilizované systémy jsou mnohem méné ovlivnény piimou mezicasticovou
pritazlivosti diky termodynamické stabilit¢ tenkych navazanych polymernich vrstev okolo
plniva [9].
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Obrazek 3: Schématicka ilustrace Ctyt variant organizace Castic v polymerni tavening podle Hoopera
a Schweizera. (i) ptfima kontaktni agregace, (ii) strericka stabilizace s adsorbovanymi vrstvami
polymeru, (iii) mosténi na irovni polymerniho segmentu, (iv) tele-mosténi s adsorbovanym
polymerem a mosténim na dlouhou vzdalenost [9].

PRISM teorie byla rovnéZ vyuZita na posouzeni fazového chovani smési ¢astic a polymeru.
Byl sestaven fazovy diagram (Obrazek 4), ve kterém jsou pozorovatelné dvé vyrazné oblasti
fazové separace, mezi nimiz je misitelna oblast. Jedna k¥ivka nemisitelnosti v hodnotach
relativné nizké pfitazlivé sily monomer-¢astice e, koresponduje snahlym piechodem
Z oblasti, kde ptevazuji pfitazlivé sily mezi Casticemi, do oblasti, ktera je tvofena entalpicky
stabilizovanou misitelnou tekutinou. Druhd kfivka nemisitelnosti pii relativné vysoké
adsorpéni energii monomer-Castice piedstavuje piechod do rovnovazné fyzikalni sité
S lokdlnim mosténim ¢astic polymerem. Tento spinodal je citlivy na pomér velikosti
¢astice-monomer a prostorovy dosah mezifazové pritazlivosti. Oblast misitelnosti se zuzuje,
popt. docela zmizi, s rostouci délkou polymerniho fetézce a pfimymi van der Waalsovskymi
silami mezi plnivem [10].
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Obrazek 4: Schématické znazornéni obecného fazového chovani polymernich nanokompozitt.

Na ose X je vynesena pfitazliva sila monomer-¢éstice ¢, & na 0se y objemovy zlomek ¢. Pfi nizkych
hodnotéach kontaktni sily &,c obvykle nastava separace na dv¢ kapalné faze. Pfi stfednich hodnotéach ey
se polymer adsorbuje na nanocastice za tvorby tenké navazané vrstvy, které ma za nasledek sterickou
stabilizaci a misitelnost. Pti vysokych mezifazovych energiich se adsorbovany polymer spoji s mnoha

Casticemi a mosténim se vytvori sit’ [11].

Nedostatkem PRISM teorie je, ze uvazuje interakci malého poctu ¢astic a ne celého
systému s neomezenym poctem castic. Takové uvahy by ale pro matematicky model byly
znacn¢ narocné. Dalsi nevyhodou této teorie je, Ze uvazuje interakce pouze polymeru a ¢astice
a ne 1 rozpoustédla, ve kterém se nanokompozity ¢asto piipravuji. Proto nelze model aplikovat
na jakykoliv nanokompozitni systém.

2.2.2 Vliv molekulové hmotnosti matrice na disperzi nanoé¢astic

Hashemi a kolektiv [6] experimentalné vyzkouSeli vliv molekulové hmotnosti matrice My,
na disperzi nanocastic Siliky v PMMA. Jako plnivo pouzili nanosiliku roubovanou pomoci
2-ureido-4-pyrimidionu (UPy). Pro posouzeni vlivu molekulové hmotnosti matrice zvolili tfi
rizné vzorky PMMA s molekulovou hmotnosti 98,4; 193 a 387,9 kg-mol_l. Vysledné
nanokompozitni struktury zobrazené pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM)
zachycuje Obrazek 5 [6].
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z PMMA o molekulové hmotnosti 98,4 kg-mol* (vlevo), 193 kg-mol* (uprostied) a 387,9 kg-mol *
(vpravo) [6].

cvwr

doslo k vytvofeni agregati siliky. U systému s nejvyssi molekulovou hmotnosti jiz bylo
dosazeno dobré disperze astic. Systém se 193 kg-mol * vytvarel uréity prechod, ve kterém
koexistovaly jak dispergované ¢astice, tak malé agregaty.

U téchto vzorkl, které byly vSechny plnény 6,3 hm. % siliky (coz odpovida zhruba
3,50bj. %), byl stanoven i Younguv modul pruznosti. U vzorku s nejlepsi disperzi
(387,9 kg'mol ™) doslo k naréistu modulu 0114 %. U vzorku s molekulovou hmotnosti
193 kg'mol ! doslo k nariistu modulu o 64 % auvzorku s 98,4 kg:mol * ziistala hodnota
pfiblizné stejna jako hodnota Cisté matrice. K takto vyraznému ndrastu hodnot Youngova
modulu pfispiva kromé dobré disperze i role vodikovych mustkl vzniklych diky roubovani
nanosiliky [6].

2.2.3 Perkolace ¢astic

Prostorova organizace Castic je V teorii geometrické perkolace reprezentovana perkolac¢ni
miizkou. Ta mlze byt pravidelna (Ctverce, trojihelniky) i nepravidelnd. Jednotlivd mista
miizky mohou byt obsazena casticemi nebo volna. V piipad€, Ze jsou obsazena sousedni
mista miizky, tvofi tyto sousedni ¢astice tzv. shluk. S rostouci koncentraci ¢astic roste rychle
pravdépodobnost obsazeni alesponl jednoho mista v siti v blizkosti kazdé ¢astice. Pti dosazeni
kritické koncentrace ¢astic v systému dojde k ptekroceni perkolaéniho prahu a vznikne shluk,
ktery propojuje miizku ptes jeji cely rozmér. Perkolace se Casto pozoruje experimentalné
na zavislosti vodivosti polymeru na obsahu vodivych ¢astic — po piekroc¢eni perkola¢niho
prahu a vytvofeni perkola¢niho shluku se vodivost zméni az o 12 f4dl a z nevodice se stane
vodic.

Perkola¢ni shluk ma svou geometrii zavislou na tvaru ¢astic. Zakladni soucasti shluku je
patet, kterou tvofi Castice, které pfispivaji k propojeni horni a spodni elektrody. Patef tvofi
objekty dvou typi — paralelni vétve a kritické vazby. Kritické vazby tvoii castice, bez kterych
by Kk propojeni elektrod nedoSlo. Pokud odebereme castici z paralelni vétve, propojeni
elektrod se nepferusi, jen se zméni pocet vétvi patete. Doplitkem pétefe v perkolacnim shluku
jsou mrtvé konce, které k propojeni elektrod nepfispivaji. Kromé zakladni patete se definuje
jeste elasticka patef, coz je mnozZina castic, ktera elektrody spojuje nejkratSim moznym
zpusobem [12]. VSechny vyse popsané skute¢nosti jsou zachyceny na Obrazku 6.
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B C
Obrazek 6: A — systém castic, B — v ném vyznaceny perkola¢ni shluk (Cervené kritické vazby, modre
paralelni vétve, Sedé mrtvé konce), C — elasticka patet [13].

2.2.4 Usporadavani ¢astic pomoci vnéjsiho silového pole

Doposud uvedené skuteCnosti o struktufe nanokompoziti se tykaly systémi vzniklych
samouspoiaddvanim, které je procesem fizenym termodynamickou rovnovahou entalpickych
a entropickych ptispévka a vysledna struktura je dusledkem interakci mezi komponentami
(polymer, castice, rozpoustédlo) a zmén entropie za danych vnéjSich podminek. Ptikladem
samousporadavaciho procesu je krystalizace. Proces samousporadavani ale nékdy muze byt
pomérné zdlouhavy, predevsim v systémech se slabymi interakcemi a malou zménou entropie
pii zméné lokalni struktury. Zputsob, jakym urychlit uspofadavani nanocéastic v polymeru, je
vystavit je pusobeni vnéjsiho silového pole (elektrické, magnetické). Uspotfadani nanocastic
Vv elektrickém poli probiha diky indukénim interakcim. VéEtSina Castic je v elektrickém poli
polarizovéna, protoze jejich dielektrické vlastnosti se misi s vlastnostmi okolniho média.
Pohyblivé naboje, jako je elektrostaticky néboj dielektrické vrstvy, reaguji na aplikované
silové pole a mohou také piispivat k polarizaci. Kovové castice vykazuji obecné siln&jsi
odezvu na vné&jsi pole nez Castice s nizsi dielektrickou konstantou.

Pokud je tato interakce dost silnd a pfekona Browniv pohyb, ¢astice zacnou zprvu tvofit
dipolarni fetézce, po urcitém Case dojde k vytvofeni zdrsnénych ftetézcii, které se svymi
bo¢nimi vétvemi piekryvaji. Toto pfekryvani pokracuje dale, aZ Castice vytvoii energeticky
nejméné narocnou strukturu — napf. tetragondlni télesové centrovanou nebo plosné
centrovanou kubickou strukturu. Piiklad orientované fetizkujici struktury je na Obrazku 7.

VétSina studii zabyvajicich se pfimym uspotfadavanim ¢astic v elektrickém a magnetickém
poli pouziva kulovité castice. Nicméné novéjsi studie dokazuji, ze tvar ¢astic miize mit
piekvapivy a potencialné silny vliv na prostorovou organizaci ¢astic ve vnéjSim poli. Pole
muze kontrolovat jak translacni tak orientacni uspofadani anizotropnich €astic a je tak mozno
docilit struktur jinak nedosazitelnych pfi pouziti kulovych castic [14].
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Obrazek 7: TEM snimek orientovanych fetézicich se magnetickych ¢astic (Fe30,) uspofadanych
vnéjsim magnetickym polem [15].

2.3 Interakce komponent pri pripravé nanokompoziti

2.3.1 Interakce polymeru a rozpoustédla

Podle konstituce fetézce a rozpousStédla mohou pfi jejich kontaktu nastat dva ptipady:
segmenty fetézce se snazi shlukovat do intramolekularnich agregatti a vyhnout se tak styku
s rozpoustédlem, polymerni klubko se co nejtésnéji sbali, vtomto piipadé se jedna
0 tzv. Spatné¢ rozpoustédlo. Nebo naopak se segmenty snazi dostat do kontaktu
s rozpoustédlem a klubko expanduje (dobré rozpoustédlo). Proces rozpousténi polymeru
zavisi na kohezni energii rozpoustédla a na velikosti koheznich sil, které mezi polymernimi
fetézci pasobi.

P11 rozpouSténi makromolekul jsou sekundarni vazby mezi strukturnimi jednotkami fetézce
nahrazeny vedlejSimi vazbami mezi strukturnimi jednotkami fetézce a molekulami
rozpoustédla. Teprve kdyZ jsou solvatovany vSechny segmenty ndlezejici témuz fetézci, mize
se makromolekula jako celek volné vzdalit od rozhrani fazi. Retézec viak ve vétsing piipadi
byvéa propleten s jinymi fetézci. Pro uvolnéni fetézce tedy musi byt rozpustény i okolni
makromolekuly. Molekuly rozpoustédla nejdfive pronikaji mezerami mezi fetézci dovnitf
polymeru a zpUsobuji i tam parcialni solvataci Gisekd fetézce. Vzhledem k pomalosti procesu
maji molekuly rozpoustédla dostatek €asu proniknout do objemu polymeru, takZe polymer
nejprve znacné nabotnd. V dobrych rozpoustédlech je kazda jednotlivd molekula polymeru
obklopena molekulami rozpoustédla a podle kontrakce se mize vice ¢i mén¢ volné v roztoku
pohybovat [16].

Zékladni rovnici pro posouzeni rozpustnosti polymeru v rozpoustédle je Flory-Hugginsova
rovnice. Tento vztah vyjadiuje zménu Gibbsovy energie miSeni na zakladé zmén entalpie
a entropie miSeni v zavislosti na zastoupeni jednotlivych komponent:

AG,, =RT(n,Ing, +n, Ing, + yn,0,), (1)

kde R je univerzalni plynova konstanta, T absolutni teplota, n latkové mnozstvi, ¢ objemovy
zlomek a y interakéni parametr, ktery charakterizuje interakéni energii jedné molekuly
rozpoustédla vydélenou KT (k je Boltzmanova konstanta). Index 2 je oznacuje polymer, index
1 rozpoustédlo. K rozpousténi dojde, pokud je zména Gibbsovy energie zaporna. Prvni dva
Cleny v zdvorce na pravé strané rovnice jsou entropické ¢leny, jejich hodnota je vzdy zaporna.
Tteti ¢len v zavorce je entalpicky a jeho hodnota byva zpravidla kladna. Znaménko Gibbsovy
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energie a také misitelnost tedy zavisi na tom, zda pievladne vliv tepelného pohybu,
reprezentovany entropickym clenem, nebo vliv zmény kohezni energie pti vzniku smésnych
kontaktd. Velkd kladnd hodnota parametru y mize mit za nasledek omezenou misitelnost
nebo i nemisitelnost polymeru s rozpoustédlem [17].

2.3.2 Interakce ¢astic v koloidnim roztoku

K agregaci castic v koloidnim roztoku mutze dojit, pokud fyzikidlnimi procesy dojde
k pfiblizeni povrchti obou ¢astic a termodynamické interakce na kratkou vzdalenost dovoli,
aby ke spojeni ¢astic doslo. U ¢astic mensich nez 100 nm jsou sily na dlouhou vzdalenost
mezi jednotlivymi casticemi zprostiedkovany difuzi a Brownovym pohybem, ty pak
pritahovat nebo odpuzovat. Sumarizace pritazlivych a odpudivych sil pak urcuje vyslednou
interakci.

Na kratkou vzdalenost jsou mezi koloidnimi ¢astice dominantni dva druhy sil: van der
Waalsovy sily, které jsou zapfiinény interakci elektrond v ¢asticich, a sily elektrostatické
dvojvrstvy. Elektrickd dvojvrstva je tvofena jednak ndbojem na povrchu castic a také je
ovlivnéna chemickou strukturou média, které tvoii castice obklopujici roztok. Iontova sila
pfitomnych iontd urcuje tlousStku difuzni vrstvy — slaba iontova sila znamena, Ze je oblak
iontll rozsifen do vétsiho okoli ¢astice, vysokd hodnota iontové sily elektrickou dvojvrstvu
stlacuje. Dalsi sily plsobici mezi Casticemi mohou byt magnetické sily, hydrofilni
(hydrofobni) interakce nebo mostici interakce (povrchova molekula tvotici mostek na povrch
jiné Castice).

U velmi malych ¢&astic je zakfiveni povrchu tak velké, Ze nelze uvazovat klasickou
rovinnou elektrickou dvojvrstvu. Experimentalné bylo zjiSténo, ze malé Castice maji mensi
tendenci se povrchoveé nabijet nez vétsi Castice stejného typu. To vede k vytvoreni slabsi
elektrické dvojvrstvy a tim ke slabSim odpudivym sildm mezi casticemi. Mensi koloidni
castice tedy maji vétsi tendenci agregovat. K agregaci menSich castic také piispiva fakt, ze
oproti vétSim casticim maji veétsi specificky povrch, a tudiz agreguji za ucelem snizeni
povrchové energie [3].

2.3.3 Interakce polymeru a ¢astice

Jedny z faktor fidici mikrostrukturu a disperzi nanocastic jsou sila a prostorovy dosah
interakce mezi polymernim segmentem a povrchem castice. Jeden z klicovych piedpokladt
spo¢iva v tom, ze stupen agregace Castic je funkci sily pfitazlivosti polymerniho segmentu
a castice, gyc. Pokud je gy ve srovnani s primérnou termalni energii systému (KT, kde k je
Boltzmanova konstatnta a T je termodynamicka teplota) mala, upadek pfitazlivych sil ma pak
za nasledek, ze nanocastice agreguji v kompaktni atvary pii témeét jakémkoliv objemovém
zlomku castic. Pti velké epc polymerni fetézce tvofi pevné mostky mezi nanocéasticemi majici
za nasledek separaci fazi nebo je 1 mozné vytvofeni nerovnovazné sité¢ polymer-Castice.
Nicméné pii stiednich velikostech ep tvoii adsorbovany polymer diskrétni nepiekryvajici se
a termodynamicky stabilni vrstvy, coz vede k tvorbé sit¢ odpuzujictho mezic¢asticového
potencialu stfedni sily mezi nanoc¢asticemi [18].
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Skelny prechod v latkach bez uspofadani na dlouhou vzdalenost je fazovym prechodem
kinetickym mezi rovnovaznou kapalinou a nerovnovdznym sklem. Pfes svou nejasnou
fyzikalni definici, je teplota skelného pfechodu (Tgy) jednou z prakticky velmi dulezitych
vlastnosti amorfnich polymert ur€ujicich teplotni rozsah jejich pouziti. Pfitomnosti
nanocastic v polymerni matrici dochazi 1 k posunu méfené hodnoty T4. Tato zména souvisi
s vlivem pfitomnosti pevnych povrchii ¢astic na relaxacni chovani fetézcii. Jak experimentalni
data, tak i teoretické studie naznacuji, Ze mezi nanocasticemi maji tendenci vznikat vysoce
pfitazlivé nebo odpudivé interakce, které zvySuji ¢i snizuji Tq. Tento jev se vysvétluje tak, ze
interakce na rozhrani nanocastic ovliviiuji dynamiku polymert tvofici mezifazovou vrstvu
U povrchu nanocastice. Mezi Casticemi a polymerem existuji bud’to sily pfitazlivé nebo
odpudivé. V piipad¢ piitazlivych sil polymerni fetézec v ptimém kontaktu s Castici vykazuje
zpomaleni, dojde k vytvoreni imobilizované vrstvy polymernich fetézcl okolo ¢astic (zvysi se
Ty). Pokud se jedna o odpudivé sily polymer-Castice, vznikne akcelerovana vrstva, ve které
fetézce vykazuji dynamické zrychleni (snizeni Tg) [2, 19].

Krom¢& nanocastic a originalni polymerni matrice existuje tedy Vv polymernich
nanokompozitech taktéZ imobilizovana/akcelerovand vrstva segmentl fetézcli a sousedni
vrstva fetézcl s frustrovanym uspotfadanim fetézcl a dynamikou. Schématickd ilustrace
takového systému je zobrazena na Obrazku 8. Objem a vlastnosti modifikované matrice zavisi
na specifickém povrchu, mnozstvi a disperznim stavu ¢astic a na sile, prostorovém rozsahu
atypu interakci, které jsou ureny chemickym sloZzenim polymernich fetézc a funkcnich
skupin na povrchu ¢€astic.

e

40nm

40 nm

Obrazek 8: Zjednodusené schéma jedné nanocastice vykreslené cernou barvou, imobilizované vrstvy
segmenttl fetézcl o tloust'ce t v zelené barve a frustrované vrstvy o tloustce Ry ve svétle modré barve.
To celé je zaclenéno ve skelné matrici znazornéné Sedym texturovanym pozadim (vlevo). Situace

dvou nanocastic ukazujici moznou strukturalni polarizaci frustrovanych vrstev (vpravo) [19].

Vzhledem k tomu, Ze nanocastice maji minimalné¢ o dva fady vétsi mérny povrch nez
mikrocastice (pfi stejném objemu c¢astic), dochdzi u nanokompoziti k ovlivnéni mnohem
vétSsiho poctu fetézch. Efekt ovlivnéné matrice, ktery je u mikrokompozitl zanedbatelny,
hraje unanokompoziti markantni roli a je nezanedbatelny. Zjednoduseny pohled
na polymerni fetézec s gyracnim polomérem 5 nm v kompozitu s mikro a nanocasticemi
nabizi Obrazek 9 [2]. Zidek a kolektiv vyvinuli model ndhodného prostorového uspoiadavani
tuhych kulovitych ¢astic a zjistili, ze pfi objemovém zlomku 2,6 0bj. % je mezicasticova
vzdalenost rovna priméru jedné céastice. To znamend, Ze mezicasticova vzdalenost Castic
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0 pruméru 1 um je 1 um. Tato vzdalenost je mnohem v¢étsi nez velikost polymerniho klubka,
takze s povrchem castice interaguje jen nepatrné mnozstvi fetézci. Na druhé strané
mezicasticova vzdalenost ¢astic o pruméru 10 nm je pfiblizné velka jako polymerni klubko,
takze je povrchem cCastice ovlivnéna kazda makromolekula [20].
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Obrazek 9: Relativni velikosti polymerniho fetézce s gyracnim polomérem 5 nm v porovnani

D 10nm

fetézec
s mikrocasticemi s primérem 1 pm (a) a nanoc¢asticemi s pramérem 10 nm (b) [2].

Skvélé disperze Castic bylo dosaZeno v systémech, kde existovaly vodikové mistky mezi
nanocasticemi a polymerni matrici, napf. vodikova vazba mezi hydroxylovou skupinou
na vinylfenolu v matrici a dusikem na ligandu naroubovaném na nanocastice zaru¢uje dobrou
misitelnost. 1 prostd nenaroubované silika vytvaii diky svym hydroxylovym skupindm
na svém povrchu vodikové vazby napt. v matrici z poly-2-vinylpyridinu ¢i PMMA [6]. Pokud
jsou castice naroubovany, nedochédzi pak k interakcim okolniho prostiedi se samotnym
povrchem ¢astic, ale jde o interakce s roubovanymi fetézci. Z téchto dlivodu nebylo roubovani
¢astic v této diplomové praci uvazovano.

2.3.4 Interakce polymeru, ¢astic a rozpoustédla

Jouault a kolektiv pfipravovali nanokompozity s ¢asticemi nanosiliky, které byly zamiSeny
do dvou riznych matric — do PMMA a PS. V systému s PS byla ptfedpokladana slaba
interakce dip6l-dipol mezi nanocasticemi a polymerem. Naproti tomu v systému s PMMA se
ptedpovidala silna pfitazlivost diky eventudlnim vodikovym mistkiim. Ale v obou matricich
nanosilika tvofila agregaty, jejich prostorova organizace nebyla zavisla na slozeni systému.
Jedno z moznych vysvétleni téchto neocekavanych vysledki je, Zze pfipravu nanokompozitl
nelze vysvétlit pouhymi termodynamickymi tivahami o interakcich mezi matrici a plnivem,
jak autofi studie ocekavali. Zda se nezbytné vzit v Givahu i to, ze vyslednou podobu systému
ovliviiuji i interakce s rozpoustédlem béhem piipravy. Musi se tedy zohlednit vSechny typy
interakci v systému:  polymer-rozpoustédlo,  Castice-rozpoustédlo,  polymer-Castice,
Castice-Castice a rozpoustédlo-rozpoustédlo.
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Drago a kolektiv [21] navrhli semiempiricky model, ktery zahrnuje interakce mezi
donorem a akceptorem. Tento model zapoéitava mezifazovou interak¢éni entalpii v systému
donor-akceptor a ma formu ¢tyfparametrové rovnice:

—AH =E,E, +C,C,, @)

kde dolni indexy A a B oznacuji kyselinu (acid) a zasadu (base). Empiricky uréené parametry
E a C byly piivodné interpretovany jako nachylnost k podléhéani elektrostatickym interakcim
(E) a formovani kovalentnich vazeb (C). Ve své praci Drago a kolektiv poskytli parametry
E a C pro mnoho latek umoziuji predpovéd’ vice nez 1 200 interakcnich entalpii.

Fowkes a kolektiv [22] rozsifili pivodni koncept acidobazickych interakci pro polymery.
Urcili parametry E a C pro skupinu polymert a silanolovych skupin na povrchu siliky.
Uspésné tento koncept aplikovali, aby interpretovali adsorpci polymeru na povrch &astice
z roztoku. Bylo zjiSténo, Ze pokud jsou na povrchu plniva kyselé skupiny, tak existuje silny
konkurenéni boj o jeho povrch mezi zésaditym rozpousStédlem a zasaditymi funkénimi
skupinami na polymernim fetézci. Nebo kyselé rozpoustédlo a kysely povrch ¢astic soutézi
0 zésadité funkcni skupiny na polymeru. Také bylo dokdzano, Ze acidobazické interakce
mohou fidit disperzi mikrocastic V polymernich kapalindch. Limitem jejich vyzkumu vSak byl
maly specificky povrch ¢astic plniva, kvili ¢emuz byly pozorované efekty pomérné malé [8].

2.4 Termo-mechanické vlastnosti polymernich nanokompozita

Ptidavek nanocéstic o velkém specifickém povrchu do polymerni matrice vede k fadé
pon€kud odliSnych molekuldrnich procest. V disledku toho tyto systémy nevykazuji
klasickou odezvu na mechanické a elektro-optické podnéty méfené v makroméfitku.
Polymerni nanokompozity nabizi moznost znaéného zlepSeni materialovych vlastnosti — jako
je modul pruznosti, mez kluzu, houzevnatost nebo odolnost filmi proti posSkrabani, a to vSe
jen svelmi malym mnozstvim nanocastic rozptylenych v polymerni matrici [2]. Piidavek
nanocastic zvysSuje Youngiv modulu pruznosti oproti €isté matrici. Tento trend je v souladu
s klasickou zkuSenosti s kompozity s makrocasticemi, u kterych ptidavek c¢astic plniva
zvySuje tuhost materialu v linearn¢ elastické oblasti [23].

Z hlediska reologie je piimym dusledkem inkorporace plniva do polymerni taveniny
vyrazna zména v jejich smykovém viskozitnim chovani a ve viskoelastickych vlastnostech.
Diky tomu, Ze pfi méfeni v taveniné miize byt dosazeno termodynamicky rovnovéazného
stavu, jsou tato méfeni dilezita pro teoretickou analyzu vztahu struktury a vlastnosti
materiali. Mezicasticové interakce a interakce polymer-¢astice mohou ovlivnit jak linearni,
tak i nelinearni viskoelastické chovani.

Spolehlivé modely, které by spojovaly vlastnosti pevnych polymernich nanokompoziti
Vv makrométitku s jejich ménici se strukturu v nanoméfitku jsou zatim ojedinélé
ane vSeobecn¢ pfijaté. V kompozitni mikromechanice dovoluje piedpoklad statistické
homogenity pouzit klasickou mechaniku kontinua a vytvoreni konstitutivnich rovnic. Ale
klasicka mechanika kontinua nemize byt pouzita, pokud je systém nehomogenni v méfitku
pod 20 nm, coz je piipad nanokompoziti. Pro homogenizaci v mikromechanickém
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modelovani se typicky pouziva objemovy zlomek, je poticba znat jen vlastnosti vyztuzeni,
matrice a podminky zaloZené na popisu mezifaze. V nanokompozitech je odezva materialu
fizena vyraznou zménou lokalni dynamiky fetézcl na mezifadzi nanocastic a také zménami
prostorové distribuce relaxacnich casti. V piipad¢ amorfnich polymeri plnénych pevnymi
inkluzemi v nanorozmérech se vztah mezi napétim a deformaci stava zna¢né nelokalni [2].

a 0 — b 600 -
4 10um skelné kuli¢ky 4 10um skelné kuli¢ky
35 v 3um sljrjutg S|I|k_a_ 550 4 v 3um slinuta silika
20nm Eastice siliky 20nm ¢astice siliky
30 4 500
~ 3
T 25 o 450 4
o =
F_ 204 S 400 4
S <
PIRER < 350+
& w’ A A,
04 4 A 300
A vV v
5. v Yy 250
0 : . s ) 200 r T T 1
0,01 0.1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
Log S, log S,

Obrazek 10: Zavislost modulu matrice, My, = EJ/f(Vy), na logaritmu specifické mezifazové oblasti, Sy,
nad T, za pouziti Guthova modelu (a) a pod T, za pouziti Kerner-Nielsenova modelu (b) [2].

Vyztuzeni plnéného amorfniho polymeru se sklada z ptispévku souvisejiciho s objemem
tuhého plniva a z pfispévku, ktery je zpiisoben molekularnim vyztuzenim vznikajicim diky
interakcim mezi povrchem castice a fetézci matrice. Prudké zvySeni modulu plnéného
polymeru srelativné malym mnozstvim nanoCastic se zpravidla pfipisuje pravé
molekularnimu vyztuzeni, které je tmémé specifické mezifazové oblasti S¢ mezi plnivem
a matrici, ktera zavisi na velikosti ¢astic. V tomto pfipadé¢ mize byt modul kompozitu M
vyjadfen fenomenologicky jako:

M, =M., (V) ©)
kde Vt je objemovy zlomek &astic a My, 1ze vyjadiit podle vztahu:
M, =M7g(S,), ©)

coz je modul matrice v pfitomnosti ¢astic, ktery se lisi od modulu Cisté matrice M. Vyraz
#(S) je neznama zavislost na molekularnim vyztuzeni ve specifické mezifazové oblasti
a na sile interakci plnivo-matrice.

Y4

Pro velké Castice, tj. r >> Ry (r polomér ¢astice, Ry gyracni polomér polymeru) a velké Vi
se ¢ blizi hodnoté 1, za vyztuzeni je tedy primarné¢ odpovédné vyztuzeni matrice, takze
M~ Mp,". ProtoZe je molekularni vyztuZzeni zietelné predeviim pro hodné mobilni fetézce,
tak byl efekt velikosti ¢astic na elasticky modul posuzovan pii teploté blizké Ty Cisté matrice.

V souladu s touto navrhovanou hypotézou, Mm" = Mp°, pokud jsou &astice v&tsi nez 1 um. Ale
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Mm se stavé silnd zavisly na obsahu castic, pokud jsou ¢astice mensi nez 50 nm, v tomto
piipad¢ roste zavislost pfiblizné linearné nad i pod T4 (Obrazek 10). Stoji za povSimnuti, ze
pod Ty je vyztuzeni matrice pouze 1/8 toho co nad Ty [2].

2.5Metody charakterizace nanokompoziti

Precizni zméfeni termo-mechanickych charakteristik vzorku (T4, modul pruznosti) je uzite¢né
k predpovédi praktického uziti materialu, jako je urceni mezni teploty pouzitelnosti, razové
odolnosti, disipace energie, tuhosti a mnoha dalSich uzitnych vlastnosti. Pokud se tato méfeni
doplni o obrazovou strukturni analyzu snimkt z transmisi elektronové mikroskopie (TEM), je
mozné posuzovat korelace mezi vlastnostmi a strukturou materialu.

2.5.1 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Pii TEM zéfeni (elektronovy svazek) osvétlovaci soustavy dopadéd na preparat. Zafeni proslé
preparatem se zpracovava zobrazovaci soustavou a vysledkem je redlny obraz
na fluorescencnim stinitku, citlivé vrstvé filmu ¢i ¢ipu kamery.

Klasickym zdrojem elektronového svazku je zhavend wolframova katoda. Elektrony z ni
emitované jsou urychlovany napétim. Cela draha elektronu pii TEM zobrazeni se uskuteciiuje
ve vysokém vakuu.

Pii kontaktu elektronti se vzorkem muize dojit ke dvéma zakladnim interakcim — pruzné
a nepruzné srazce. Pii pruznych srazkach nedochazi k pfenosu energie, elektron bud’to projde
vzorkem bez jakékoliv interakce nebo je jeho draha vychylena kladnym potencidlem
atomového jadra. Pii nepruznych srazkach se energie dopadajiciho svazku prenasi na vzorek
a dochazi k excitaci elektroni vzorku, jejich rekombinaci pak k uvolnéni sekundarnich
elektronti ¢i fotond, vznikd UV zafeni, produkce rentgenového zatfeni ¢i Augerovych
elektrond. Pro vyhodnoceni interakci svazku elektronil a vzorku se vyuziva Sirokého spektra
technik zalozenych na zpracovani riznych signalti. Tyto signaly umoziuji ziskani informaci
0 materiali tykajici se jeho struktury, morfologii a sloZeni. Mezni rozliSeni, kterého se
dosahuje soucasnymi vysokorozliSujicimi elektronovymi mikroskopy se pohybuje v atomarni
oblasti — kolem 1 A (0,1 nm).

Vzhledem k omezené prostupnosti tuhych materiali pro elektrony je tloustka preparatt
velmi omezena. Tlouitka typickd pro materidly o hustoté kolem 1 g-ecm™ (polymerni
a biologické materialy) je 50 nm, pfijatelnd tlouStka je do cca 100 nm. Materidlem, ktery ma
tuto tloustku, neni mozno manipulovat obvyklym zplisobem, napt. pomoci pinzety. Material
se nafeZe na velmi tenké fezy pomoci ultramikrotomu a pted poslednim uloZenim na nosnou
mikroskopickou sitku se preparat splavi na hladinu kapaliny, obvykle vody [24].

2.5.2 Dynamicko-mechanicka analyza (DMA)

DMA je jednou z dilezitych metod pro studium chovani plasti. Méfi viskoelastické vlastnosti
materialu, které jsou odezvou na aplikované vnéjsi napéti, v zavislosti na teploté nebo Casu.
DMA je dynamickéd metoda, méfici viskozni a elastickou slozku materialu po aplikaci malé
oscilatni deformace, obvykle sinusového pribéhu. Vystupem z méfeni je dynamicky
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komplexni modul E* sestavajici ze dvou slozek: ztratovy modul E”” (Loss Modulus) pfislusici
viskozni sloZce a elasticky modul E” (Storage Modulus) piislusici ¢isté elastické slozce.

Na material se pfi DMA vklada oscilujici deformace o urcité frekvenci a amplitudé
a sleduje se napét'ova odezva. U Cisté eleatského materialu by napéti i deformace byly ve fazi,
pro idedlni viskozitni kapalinu by byla deformace posunuta o 90° a pro viskoelasticky systém
se odezva pohybuje mezi obéma hranicemi. Mirou rozdilu je tzv.fdzovy thel 6, podil
viskozni a elastické slozky. Vztah mezi jednotlivymi moduly a fazovym thlem popisuje
rovnice:

rr

E
tano = —.
E ()

DMA je ur€ena piedevsim pro vzorky pevné. Dynamické hodnoty zavisi na historii vzorku
(tepelné, mechanické), frekvenci namahani, teplotnim programu, ale také tvaru vzorku.
Vystupem z méfeni je DMA kiivka (n€kdy téz termomechanické spektrum) — zéavislost
moduld a ztratového uhlu na teplot¢ nebo Casu. V oblasti skelného pifechodu dochazi
k uvolnéni pohybu molekul. Pokud ¢asova skala pohybu molekul koresponduje s frekvenci
mechanickych oscilaci, dochazi k rezonanci. Proto ztratovy modul E"" pii Ty dosahuje
maxima a elasticky modul E” prudce klesa [25].

2.5.3 Reologicka méreni

Reologicka méfeni poskytuji obraz o tokovych vlastnostech a viskoelasticité¢ polymernich
kapalin a tim 1 informace o jejich struktufe a zpracovani. Polymerni taveniny jsou v drtivé
vétsing nenewtonské kapaliny, kterym klesda viskozita s rostouci smykovou rychlosti.
Termoplastické polymery jsou viskoelastické a vykazuji tedy Casovou nebo frekvenéni
zavislost. Konvenéné jsou termoplasty charakterizovany relaxa¢nim casem.

Vétsina reologickych testd spociva v puisobeni smyku v rota¢nich nebo kapilarnich
viskozimetrech. Tok taveniny pii vyrobé Casto doprovazi elongacni deformace, ktera hraje
podstatnou roli v procesech jako je vyfukovani filmi nebo tazeni vlaken. Elongaéni viskozita
elastickych materialii se mtize pii velkych deformacich podstatné 1iSit od smykové viskozity,
proto je dulezitd pro odhadnuti zplisobu vyroby, popt. pro navrh vyrobniho zafizeni.
Elongac¢ni vlastnosti pii velkych deformacich koreluji s molekularni strukturou.

Pokud pfidame do termoplastu plnivo, ma to za nasledek zvySeni viskozity taveniny
(Obrazek 11). Navic interakce s Casticemi zvySuji nenewtonskou oblast pfi nizSich
smykovych rychlostech oproti polymeru bez plniva. Plnéné polymery maji vyssi viskozitu
pfi nizkych rychlostech. Pii vySSich smykovych rychlostech efekt plniva uZ neni tolik
vyrazny, dominantni je pfispévek matrice. DalSim disledkem pfitomnosti plniva je
zredukovani linearni viskoelastické oblasti a chovani systému je pak vice zavislé
na deformaci [26].
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Obrazek 11: Srovnani zavislosti viskozity na smykové rychlosti pro vysoce plnény nizkohustotni
polyethylen (LDPE) a pro ¢isty LDPE [26].

2.5.4 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

DSC je termo-analyticka metoda, pii které se méfi zména tepelné energie na zakladé rozdilu
ptikont (energie dodana za jednotku Casu) potfebnych na ohiev vzorku a referencni latky
Vv zavislosti na teploté nebo asu. Méfeni pevnych latek, popt. kapalin, se provadi pod inertni
atmosférou pii konstantni rychlosti ohfevu nebo chlazeni. Diferencéni kompenzaéni znamena
,,vyrovnavani rozdilu®, tedy rozdilu tepelné energie mezi vzorkem a referenénim materialem,
ktery je zaznamenavan a vyrovnavan v kalorimetru.

Pozorovatelné jsou tedy termicky zabarvené déje. V oblasti polymert jsou to jednak déje
exotermni, kterymi jsou krystalizace, vytvrzovani a rozklad, a jednak déje endotermni,
kterymi jsou tani, vypafovdni a skelny ptechod. Na zdkladé namétenych dat lze tedy
vyhodnotit teplotu skelného prechodu, tani a krystalizace, stupen krystalinity polymeru ¢i l1ze
zjistit fyzikalni a chemickou degradaci.

Jako referencni latka se pouziva takova, kterd nepodléha ve studovaném teplotnim
intervalu Zadnym entalpickym zmé&nam. Nej¢astéji se poziva prazdny nosi¢ vzorku, panvicka
(Casto hlinikova). I samotny vzorek se vklada do panvicky, ktera se opatii vickem.

Vystupem z méfeni je zavislost tepelného toku na teploté nebo ¢asu, DSC ktivka. Pokud
nedochézi ve vzorku k tepelné zabarvenému déji, je rozdil tepelnych tokli vzorku a reference
nulovy, coz se projevi rovnou zakladni ¢arou. Vznikem piku na kiivce se projevuji fazové
pfemény prvniho druhu (tani, krystalizace), stupiiovitym poklesem tepelného toku se pak
projevi fazové pirechody druhého druhu (skelny piechod) [27].

2.5.5 Termogravimetricka analyza (TGA)
TGA je obor termalni analyzy, ktery sleduje zménu hmotnosti vzorku jako funkci teploty
ve snimacim modu nebo jako funkci Casu v izotermickém modu. Pii méfeni TGA je mozno
pozorovat procesy zahrnujici zménu hmotnosti vzorku — desorpce, absorpce, sublimace,
vypafovani, oxidace, redukce a rozklad. V pfipadé¢ kompoziti slouzi TGA predev§im
Kk pfesnému urceni obsahu plniva.

Méfeni je provadéno v definované atmosféie, nejcastéji inertni dusikové, s cilem ziskat
informaci o teplot¢ a druhu rozkladnych procest, popf. v oxida¢ni atmosféte vzduchu

24



¢i kysliku s cilem urcit profil hotfeni. Plynné produkty vyvijejici se béhem procesu analyzy
jsou bohatym zdrojem informaci a tyto plyny jsou snadno analyzovatelné piipojenim
vhodného pfistroje k TGA aparatufe, napt. pfistroje pro infracervenou spektroskopii
s Fourierovou transformaci (FTIR).

Zakladem pfistroje pro TGA analyzu je termovaha. Je tvofena registratni analytickou
vahou konstruovanou tak, aby zkoumany vzorek umistény v kelimku se nachdzel uvnitt
elektrické picky ovladané teplotnim regulatorem. Teplota je méfena termoclankem.

Grafickym vystupem TGA analyzy je TGA kiivka (zavislost zmény hmotnosti vyjadiené
Vv procentech na svislych osach na teploté nebo Casu na horizontalnich osach). Vzhledem
k tomu, Ze hmotnost vzorku je v kazdém okamziku mozno piimo vyhodnotit, jednd se
0 kvantitativni analytickou metodu [28].

2.5.6 Tahové zkousky

Pii zkousce v tahu je material konstantni rychlosti deformace namahan, dokud nedojde k jeho
poruSeni. Prifez télesa se pii zkouSce zmenSuje, az se téleso piretrhne. Rovnéz dochazi
k prodluzovani télesa, takze deformace muze byt vyjadiena pomoci relativniho prodlouzeni.

Prabéh zkousky charakterizuje tahova kiivka (zavislost pisobiciho napéti na deformaci).
Pti nizkych hodnotach deformace v linearni ¢asti tahové kiivky plati Hooktv zékon, tedy ze
napéti v materialu o je pfimo umérné deformaci ¢, konstantou umérnosti je Youngiiv modul
pruznosti v tahu. Zjednoduseny Hooklv zakon ma tedy podobu:

oc=E-¢ (6)

Po linearni elastické deformaci, ve které je téleso schopné deformovat se vratné, nastava
oblast nelinearni elasticity, ve které je ¢ast deformace po odlehéeni nevratna. Po dosazeni
a prekroCeni meze kluzu oy materidl podléhd plastické deformaci za soucasné zmeény
struktury, material po odtizeni zlstava zdeformovan. Mez kluzu se zpravidla vyhodnocuje
Z hodnoty prvniho lokalniho maxima. Pfi pretrZzeni zkuSebniho télesa se urcuje pevnost
v tahu oy, a taznost &, (deformace pti pietrzeni) [29].

V ptipadé plnéni polymeru Casticemi je mez kluzu silné ovlivnéna adhezi ¢astice-matrice,
objemovym zlomkem ¢astic a tvarem castic. V ptipad€ nulové adheze mezi plnivem a matrici
je mez kluzu snizena. Na rozhrani matrice a plniva neexistuje frikce (¢astice je bez tahového
napéti). S ristem obsahu plniva klesa priifez matrice, ktera je jedina schopna pienaset napéti.
Vysledkem je vyssi koncentrace napéti, tedy ke kluzu materialu dojde pii nizs$i hodnoté nez
pro neplnénou matrici. Pfi idedlni adhezi mezi plnivem a matrici je naopak tahové napéti
pienaSeno z matrice do Castic a koncentrace napéti je situovana na ,,polech* ¢astic, dochazi
ke zvyseni meze kluzu (u termoplastii maximalné o 33 %) [30].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a suroviny

3.1.1 Nanocastice

Pro ptipravu vzorkt byly pouzity dva typy nanosiliky. Prvni je tzv. pyrolyticka silika a druha
pak silika uchovavana ve formé koloidniho roztoku, v obou ptipadech se jednd o kulovité
Castice (Obrazek 12). U pyrolytické siliky, ktera vznika spalovanim silant, dochazi
v disledku zptsobu jeji ptipravy ke spékani jednotlivych 7nm castic ve vétsi agregaty, které
mohou mit az nékolik desitek nanometrii. Koloidni silika pfestavuje roztok jednotlivych ¢astic
o velikosti 10-15nm v isopropanolu. Tento zptsob uchovani siliky v roztoku zna¢né
usnadiuje jeji dispergaci pii pfipravé nanokompozitu.

Posledni typ pouZitého nanoplniva jsou tzv. AZO castice. Jednd se prasek oxidu
zine¢natého, ktery je dopovany 2 hm.% oxidu hlinitého. Tento typ materidlu nachazi
uplatnéni v elektronice, AZO castice se pouzivaji na pfipravu transparentnich vodivych
antistatickych povlaki, v dotykovych displejich nebo jako antireflexivni filmy [30]. AZO
Castice jiz nejsou kulovité, ale jsou mirné zplostélé (Obrazek 12). VSechny potiebné tdaje
0 pouzitych nanocasticich zachycuje Tabulka 1.

Tabulka 1: Piehled pouzitych nanocastic [30—32].

Velikost ¢astic Hustota ¢astic
Nanocéstice Forma 3
[nm] [grem 7]
Pyrolyticka silika prasek SiO, 7 2,2
., o Y
Koloidni silika koloidni 30,6 A> roztok nanocastic SiO» 10-15 2.2
v isopropanolu
AZO d¢astice prasek ZnO, dopovany 2 hm. % Al,O3 15 5,6

A B
Obrazek 12: A — pyrolyticka silika, B — koloidni silika, C — AZO ¢astice [30, 32].

3.1.2 Polymerni matrice

Jako polymerni matrice byly zvoleny polymery vyhradné¢ amorfni. Kinetika krystalizace, typ

jednotlivych krystali a celkova krystalinita, to vSechno jsou parametry, které by mohly

ovlivnit samousporadévaci proces pfi piipravé nanokompoziti a ovlivnit tak disperzi ¢astic
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plniva. A v nékterych pfipadech tyto parametry ovliviiuji vlastnosti kompozitu vice nez
pritomnost cCastic. Konkrétni pouzité polymerni matrice - PMMA, polykarbonat (PC),
polyvinylacetat (PVAc) a PS — jsou uvedeny v Tabulce 2, kde jsou zapsany i dulezité
parametry jejich charakteristiky — molekulova hmotnost, hustota, teplota skelného piechodu
a teplota, pii které byly vzorky z téchto materialu zpracovavany. VSechny polymery byly
pouzity ve form¢ granulatu. V ptipadé PMMA, PC a PS se jednalo o bézné komeréni plasty
z velkoobjemové vyroby, PVAc byl zakoupen v Sigma Aldrich. Molekulova hmotnost
a polydisperzita byly ur¢eny pomoci gelové permeacni chromatografie.

Tabulka 2: Polymerni matrice a jejich charakteristické hodnoty.

, Teplota
Polymer ﬁ\r/ln %131 li)l;ltolzl/lz\l,\, Polydisperzita slfleného Z};ZE(I)?}:M Hustota
(komer¢ni oznaceni) prechodu
[kg'mol '] [°C] [°C]  [greml ]
PMMA (Plexiglass 8N) 100 2,1 110 190 1,19
PC (Makrolon 2407 C) 42 2,2 140 260 1,22
PVAC 500 2,2 40 80 1,19
PS (Krasten 154) 280 3,6 90 190 1,05

3.1.3 Rozpoustédla

Organickd rozpoustédla pouzitd na rozpuSténi polymernich granulati byla zakoupena
u spoleénosti Lach-ner (Ceska republika). Konkrétné se jednd o aceton o istoté 99,98 %,
toluen (99,24 %), stabilizovany tetrahydrofuran (THF; 99,8 %), 1,4-dioxan (99 %)
a dichlormethan (DCM; 99,5 %).

3.2 Ptiprava vzorki nanokompoziti

Do varné bariky splochym dnem bylo nalito 300 ml pfislusného rozpoustédla. Barka
S normovanym zabrusem byla opatfena zpétnym chladi¢em, na ktery bylo napojeno vodni
chlazeni. Celd tato aparatura byla umisténa na vyhiivanou magnetickou michacku. Systém byl
po celou dobu michan rychlosti 1200 otacek za minutu a byl vyhfivan vzdy na 50 °C.
Po dosazeni pozadované teploty bylo do bailkky nasypano 20 g granulatu piislusného
polymeru. Pomér 300 ml rozpoustédla a 20 g polymeru odpovida roztoku o 5,3 obj. %
(semikoncentrovany roztok). Kdyz doslo k rozpusténi veSkerého polymeru, bylo do systému
prilito urcité mnozstvi rozdispergovanych nanocastic (podle pozadovaného objemového
zlomku ve vysledném kompozitu).

Dispergace nanocastic byla provadéna pied pfilitim ¢astic do polymerniho roztoku pomoci
ultrazvukového homogenizatoru Sonopuls s titanovou plochou Spickou od firmy Bandelin.
Castice byly dispergovany v malé vysoké kadince v rozpoustédle. Koloidni silika byla jiz
predpfipravena od vyrobce v isopropanolu, pyrolyticka silika a AZO castice byly
dispergovany v acetonu. Pii samotné dispergaci byla nejdfive nalezena rezonanc¢ni frekvence
ultrazvukové Spicky a dispergované smeési. Poté touto frekvenci bylo v pulsech trvajicich
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0,1 s po 2,4 vtetinovych intervalech celkem 5 min provedeno dispergovani castic. Cely obsah
kadinky byl ptelit do polymerniho roztoku.

Po 60 min miseni ¢astic a polymerniho roztoku byl cely obsah banky vylit na pfedem
piipraveny vyhiaty hlinikovy plech v atmosférické susarné s odtahem vzduchu. Vyhtati
suSarny se liSilo v zavislosti na pouzité polymerni matrici: u PMMA na 140 °C, u PC
na 150 °C, u PVAc na 80 °C a u PS na 150 °C. Diky této zvySené teploté a odtahu atmosféry
ze susarny bylo zajisténo velmi rychlé vysuseni kompozitniho systému a tim i zafixovani
struktury nanokompozitu. V atmosférické susarné byl vzorek susen celkem 24 hodin. Poté byl
vzorek vyjmut a rozemlet v laboratornim mlynku. Pomlety vzorek byl ulozen opét
na hlinikovy plech a tentokrat byl vlozen do vakuové suSarny, ve které bylo odcerpano
vakuum a byla vyhtata na stejnou teplotu jako pfedtim susdrna atmosféricka. Ve vakuové
susarn¢ byl vzorek celkem 6 dni, poté byl opét pomlet.

Rozemlety a vysuSeny prasek polymerniho nanokompozitu byl vylisovan
pii zpracovatelské teploté (viz Tabulka 2) na lisu Fontijne Press LabEcon 300 na desky
0 tloust'ce 1,0 nebo 0,5 mm. Z takto pfipravenych placek pak byly pomoci brusky Proxxon
D-54518 s feznym kotou¢em vyfezany testovaci vzorky o potfebnych rozmérech.

3.3 Podminky a metodika pri testovani nanokompoziti

3.3.1 TEM

Struktura vzorki byla urCena pomoci TEM, ktera poskytuje pfimy obraz nanocastic
uspofadanych v polymerni matrici. Byly vyhotoveny ultramikrotomové tezy o tloustce
zhruba 50 nm. TEM snimky byly pofizeny na mikroskopu Morgagni 268D s maximalnim
urychlovacim napétim 100 kV od firmy FEI a na STEM mikroskopu MIRA3 od firmy
TESCAN. V riaznych ¢astech vzorku byly provedeny skeny postupné od mensiho zvétSeni
po vétsi.

3.3.2 DMA
Me¢éteni vzorklt pomoci DMA bylo provedeno jednak formou vetknutych tramct (vzorky
z PMMA, PVAc a PS) a jednak jako DMA v tahu (vzorky z PC).

Pti méfeni formou vetknutého tramce byly vzorky PMMA a PS nejdiive zahtaty na teplotu
nad Ty (PMMA 140 °C, PS 125 °C), kde byly temperovany pro vymazani tepelné historie
vzorku. Poté byly chlazeny s krokem 1 °C na 70 °C, pii¢emz byl vzorek namahan deformaci
0,05 % s frekvenci 1 Hz. Kompozity z PVAc byly kvuli své tvarové deformaci za tepla
méfeny z nizkych teplot: od —25 °C byly zahiivany teplotni rampou 3 °C-min~* na 50 °C,
pficemz byl vzorek namahan deformaci 0,02 % s frekvenci 1 Hz.

Tenké pasky z PC byly méfeny vtahu od 40 °C, zahfivany byly teplotni rampou
3°C-min"! na 160 °C za aplikované deformace 0,01 % frekvenci 1 Hz.

V takto provedenych méfenich byl sledovan elasticky modul v zavislosti na teploté
azmaxima piku ztratového modulu byla uréena T4 Byly zjiStény hodnoty elastického
modulu nad a pod Ty a byly porovnany s klasickymi mikromechanickymi modely uvazujicimi
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nahradu objemu [30], a sice pro elasticky modul pod Ty byl pouzit statisticky model
Kerner-Lewis-Nielsen:

1+ ABv,

E.=E,——,
e ™

ve kterém jsou parametry rovnice A, B a y uréeny rovnicemi:

_1-5v
8—10v" (8)

E. ., 9)

1-v,
v Vi, (10)

2
m

v =1+

kde vi je objemovy zlomek plniva, v je Poissoniv pomér, E; elasticky modul vyztuze,
Em elasticky modul matrice, E; elasticky modul kompozitu a vy, maximalni dosazitelny
objemovy zlomek plniva (pro monodisperzni systém se sférickymi ¢asticemi je vy = 0,637).
Pokud plnivo neovliviluje roztaZnost matrice, pak ma parametr A konstantni hodnotu,
vétsinou 1,2. Pokud plnime systém tuhymi Casticemi, pak Ef << E; a parametr B ma pak
hodnotu pfiblizné 1.

Pro urceni elastického modulu pfi teplotach nad Ty byl pouZit Guth-Smallwoodv model:

E, =1+25-v, +14.1- V2, (11)

3.3.3 Reologie

Reologické zkousky materidlu byly provedeny na reometru ARES-G2 od firmy
TA Instruments. U vzork bylo povedeno jednak oscilatni méteni pii rlznych teplotach
na geometrii deska-deska a na vzorcich PC byl vyzkouSen i tahovy test na valcich.

3.3.3.1 Oscilacni méieni pii riiznych teplotich

Pro oscilacni méteni pti malé smykové deformaci byly pouzity kruhové vzorky o primeéru
25 mm a tloustce 0,5-1,0 mm. Vzorky byly zahtaty na kondicionacni teplotu, ve které byl
dany polymer v tavening€ (nad Tg), nasledné byl po krocich 10 °C zahtivan na cilovou teplotu
a z té opét po krocich 10 °C chlazen na koncovou teplotu. Na zavér méfeni byl proveden
tokovy test pii ménici se smykové rychlosti v rozmezi 0,01-10 s, ze kterého byla urena
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viskozita pii nulové smykové rychlosti. Rozmezi jednotlivych teplot podle typu materialu je
uvedeno v Tabulce 3.

Tabulka 3: Rozmezi teplot pii reologickém oscilaénim méfeni.

Kondiciona¢ni oo , Teplota
teplota Cilova teplota  Koncova teplota tokového testu
[°C] [°C] [°C] [°C]
PMMA 140 200 150 190
PC 160 220 160 220
PS 120 180 130 160

V kazdém teplotnim kroku po 10 °C bylo provedeno oscilacni méfeni pii ménici se
frekvenci. Frekvence se ménila od 0,1 do 10,0 Hz (v logaritmickém méfitku). Aplikovana
deformace byla 1 %.

Z téchto méteni byl uréen reptacni Cas fetézcli polymeru a hodnota plateau modulu Gp,
pomoci kterého byla uréena vzdélenost mezi zapleteninami na polymernim fetézci podle
rovnice:

Py RT

ME‘
G,

, (12)

kde po je hustota polymerni taveniny, R univerzalni plynova konstanta a T termodynamicka
teplota. Pfes molekulovou hmotnost daného polymeru pak byl zjistén pocet zapletenin
na jeden polymerni fetézec [33].

3.3.3.2 Tahovy test Vv taveniné na vilcich (elongacni viskozita)

Prouzky vzorkl z PC byly upnuty na dva valce, které se otaCely na opacnou stranu, ¢imz
doslo k natahovani vzorku. Pii méfeni byl posouzen jednak vliv teploty (170-200 °C) a vliv
deformaéni rychlosti (0,01-0,1s™).

3.3.4 DSC

Metoda DSC byla pouzita ke stanoveni Ty (z ohfevu 10 °C-min71) a ke stanoveni aktivacni
energie skelného prechodu Ea. Vzorek byl postupné ohfivan a chlazen riznymi rychlostmi,
asice 5 7,5 10; 15: 20; 35 a 50 °C-min*. Celkové rozmezi teplot, ve kterém méfeni
probihalo, se opét lisilo v zavislosti na materialu matrice: PMMA 30-200 °C, PC 50-260 °C,
PVAc —20-140 °C, PS 30-200 °C.

Pfi vySS8i rychlosti ohfevu se Ty posouva do vysSich hodnot. Plati pak modifikovana
Arrheniova rovnice:

E, 1000
Ing=1Ing, “ROT

9

(13)
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kde g je rychlost ohfevu, (o je pfedexponencialni faktor (jeho rozmér je shodny jako rozmér
rychlosti ohfevu), R je univerzalni plynové konstanta a Ea je aktivacni energie skelné¢ho
piechodu, kterou lze vypocitat ze smérnice linedrni zavislosti urcené modifikovanou
Arrheniovou rovnici [34].

3.35 TGA

Obsah plniva byl ovéien pomoci piistroje TGA Discovery od firmy TA Instruments. VVzorky
o hmotnosti pfiblizné 10 mg byly postupné zahtivany rychlosti 10 °C-min"* v dusikové inertni
atmosfére. Vzorky z PMMA, PV Ac a PS byly zahtivany do 600 °C, vzorky z PC do 900 °C.

3.3.6 Tahova zkouska

Na testovacim zafizeni Zwick Roell Z010 byly provedeny tahové zkousky vzorkti z PMMA.
Pro PMMA byla teplota testovani nastavena na 80 °C, protoze je PMMA pfii této teplote
tazny. Rychlost deformace byla zvolena 0,01 s ', Testovani bylo provedeno s 10kN mé&ici
hlavou na vzorcich tvaru dogbone. Z téchto méteni byla urc¢ena hodnota elastického modulu
a meze Kkluzu.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Struktura pripravenych nanokompozita

4.1.1 Ruzné nanodastice v nanokompozitu

Pro porovnéni struktury nanokompozitu s riznymi ¢asticemi byly vybrany systémy z PMMA
pfipravené v acetonu (Obrazek 13). V téchto systémech Ize obecné ocekavat dobrou disperzi.

Obrazek 13: TEM snimky nanokompoziti z PMMA ptipravenych v acetonu s 1 obj. % ¢astic, a sice
koloidni silikou (vlevo nahote), pyrolytickou silikou (vpravo nahote) a AZO ¢asticemi (dole).

V ptipadé koloidni siliky bylo dosaZeno dobré disperze ¢astic, ve struktuie nanokompozitu
jsou patrné individualni rozptylené Castice a malé klastry/agregaty o velikosti 2—3 ¢astic.

V ptipadé pyrolytické siliky struktura vzorku také vykazovala dobrou disperzi. Je tieba
brat v potaz, Ze jednotlivé Castice pyrolytické siliky jsou k sobé v diisledku zpiisoby vyroby
spalovanim silant specené, proto u pyrolytické siliky nikdy nemtzeme ocekavat disperzi
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jednotlivych individudlnich Castic, ale pouze specenych agregat. Pyrolytickd silika je ale
zajimava svou nachylnosti k tvorbé fetézci a k perkolaci, jak je patrné na jiném systému
s pyrolytickou silikou na Obrazku 14.

AZO castice také vykazovaly celkem dobrou disperzi, ale vzhledem k jejich velké hustoté
je pomérné tézké je rozdispergovat, proto Castice tvofily malé agregaty tvofené
2-10 casticemi. K jejich obtiznéjsi dispergaci pfispiva i jejich zplostély tvar, protoze kulovité
¢astice jdou vzdy rozdispergovavat snadnégji. Potizené TEM snimky s AZO ¢asticemi ukazuji,
ze velikost téchto Castic se mirné 1i$i od velikosti uddvané vyrobcem. Ten uvadi velikost
15 nm, velikost ¢astic v piipravenych vzorcich se vSak pohybuje v rozmezi 15-40 nm. Kromé
téchto vétsich Castic byla zjiSténa 1 pfitomnost ¢astic znaéné mensich, a sice o velikosti kolem
1-2 nm. Je mozné, ze Al,O3 je v AZO ¢asticich ptfitomny pravé ve formé téchto malych ¢astic
a doslo k jeho odmiseni. Na Obrazku 13 je shluk malych ¢astic patrny v pravém dolnim rohu.

[ b N

anokompozitu PMMA s 1 obj. % pyrolytické siliky pfipraveni ve smési
acetonu a toluenu v objemovém poméru 1 : 1.

Obrazek 14: TEM snimek n.

4.1.2 Vliv matrice na strukturu nanokompozita

Zasadni vliv na vyslednou strukturu nanokompoziti ma vybér matrice. V pfipadé
porovnavani vlivu jednotlivych matric je vhodné zohlednit pfedevSim interakce mezi
polymernim fetézcem a nanocasticemi. Pfiklady systémi s riznymi matricemi plnénymi
1 obj. % koloidni siliky ptipravenymi v THF jsou vyobrazeny na Obrazku 15.
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Obrazek 15: TEM snimky nanokompoziti ptipravenych v THF s 1 obj. % koloidni siliky v PMMA
(nahofte vlevo), v PC (nahote vpravo) a v PS (dole) [35].

Zajimavé struktury bylo dosazeno v systému s PMMA. Byla opét dosazena dobra disperze
individualnich ¢astic, ale doprovazel ji vyskyt velkych kulovych agregati o priiméru nékolik
stovek nanometri. PMMA nese na svém fetézci polarni esterické skupiny, které pozitivné
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interaguji s polarnimi silanolovymi skupinami na povrchu siliky. Systém rozdispergovanych
castic je pravdépodobné stabilni do urcité mezicasticové vzdalenosti. Pfi piekroceni této
vzdalenosti se zacnou ,,pfebytecné* Castice shlukovat v agregaty. Pti zvySeni obsahu siliky
z1 na 2,50bj. % zistala meziCasticova vzdalenost dispergovanych individualnich &astic
piiblizné stejna (Obrazek 16). Narostl pocet velkych agregatu, které se zacaly vzajemné
propojovat (Obrazek 17).

V systému z PC doslo ke tvorbé malych kulovitych agregat o priméru fadoveé v desitkach
nanometri doprovazenych vyskytem individuélnich rozdispergovanych castic. Jedna se tedy
0 pomérné dobrou disperzi, ptesto doslo oproti systému s PMMA k mirnému zhorseni. PC ma
ve svém fetézci opét esterické polarni skupiny, ale v jeho piipadé jsou stericky branéné, proto
je interakce se silikou omezenéj$i nez v ptipadé PMMA.

Retézce PS jsou nepolarni, a proto s polarni silikou interaguji velmi $patné. V systému
s PS tedy doslo k mohutné agregaci a vytvorily se obrovské agregaty o velikosti i nékolika
mikronti.

Gy b R A H
Obrazek 16: TEM snimky nanokompoziti PMMA pfipravenych v THF s v&tSim zvétSenim
pro posouzeni mezicasticové vzdalenosti s 1 obj. % (vlevo) a se 2,5 obj. % koloidni siliky (vpravo).
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Obrazek 17: TEM snimky nanokompozitt PMMA piipravenych v THF s mens$im zvétSenim
pro posouzeni celkové disperze s 1 obj. % (vlevo) a se 2,5 obj. % koloidni siliky (vpravo).

Retézce PMMA a PVAc maji podobny charakter — patef fetézct je tvofena uhliky
ana kazdém druhém uhliku je navdzana kratkd boc¢ni vétev s polarni esterickou skupinou.
V obou systémech Ize dosdhnout velmi dobré disperze individudlnich €astic, jak je patrné
na systémech piipravenych v acetonu (Obrazek 18). Rozdil v téchto dvou matricich je patrny
az pii pouziti rozpoustédla, které tolik nepodporuje dobrou disperzi ¢astic, jako je toluen
(viz kapitola 4.1.3 Vliv podminek piipravy na strukturu nanokompozitl). Zatimco v systému
s PMMA doslo ke shlukovani ¢astic v agregaty, systém s PVAc je schopny ¢aste¢né zachovat
dobrou disperzi (Obrazek 19). V PVAc jsou stale patrny individualni dispergované Castice
a doslo i k vytvofeni drobnych shluki, pravdépodobné klastrii. Retézce PVAc jsou ohebnéjsi
nez fetézce PMMA, proto jsou schopné se 1épe proplétat mezi ¢asticemi a zabranit tak v jejich
agregaci.
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Obrazek 18: TEM snimky nanokompozitt pfipravenych v acetonu s 1 obj. % koloidni siliky v PMMA
(vlevo) a v PVAc (vpravo) [35].

Obrazek 19: TEM snimky nanokompoziti ptipravenych v toluenu s 1 obj. % koloidni siliky v PMMA
(vlevo) a v PVAC (vpravo).

37



4.1.3 Vliv podminek pfipravy na strukturu nanokompoziti

Podminky ptipravy maji zdsadni vliv na podobu vysledného nanokompozitu. Na Obrazku 20
jsou zachyceny tii systémy PC plnéného 1 obj. % koloidni siliky. A¢ maji vSechny tyto
vzorky v pevném stavu stejné chemické slozeni a pii zpracovani prosly stejnou tepelnou
historii, jejich struktura se zna¢né 1isi, a to pravé v zavislosti na rozpoustédle pouzitém béhem
piipravy.

Obrazek 20: TEM snimky nanokompoziti z PC s 1 obj. % siliky pfipravenych v THF (nahote vlevo),
v DCM (nahofte vpravo) a v 1,4-dioxanu (dole) [35].
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Vzorek ptipraveny v THF byl jiZz pfedstaven pii porovnavani matrice v kapitole 4.1.2. THF
ma vysokou interakéni entalpii se silikou (Drago, Fowkes), proto béhem miSeni v roztoku
obklopi molekuly THF ¢astici siliky za vytvoreni solvatacniho obalu, kterym je podpoiena
dobra disperze.

Pti ptipravé v DCM doslo k vytvofeni pouze velkych agregati o velikosti stovek
nanometri, disperze vtomto systému byla velmi S$patnd. PC se pii interakcich se silikou
sorbuje predevSim na jeji kyselé funkéni skupiny. DCM ma ve své molekule kyselé vodiky
a pii pfipravé je ho v systému velké mnozstvi. PC tedy pfednostné interaguje s molekulami
DCM nez se silikou. Dojde tak k ur¢itému zpisobu inhibice polykarbonatového fetézce, silika
uz nema prostor s fetézcem interagovat a agreguje.

Velmi zajimava struktura byla pfipravena pii pouziti 1,4-dioxanu. Doslo k vytvofeni velmi
kompaktnich podlouhlych anizotropnich agregatd, které mély na délku i nékolik mikront.
Tvarem pfipominaly ,,Cervickovitou strukturu. VIiv na tvorbu téchto agregatii méla ziejme
Caste¢na polymerace 1,4-dioxanu. Kruh molekuly 1,4-dioxanu mohl byt za zvySené teploty
za katalyzy kyselym povrchem siliky snadno otevien a mohlo dojit K vytvofeni oligomerd
oxyethylenu. Zpolymerovany oxyethylen se zfejm& naadsorboval na nanocastice a mél
tendenci se sklddat do struktury skladaného listu, proto se Castice spole¢né s nim uspotadaly
do ,.Cervickovitého* tvaru. Tento vzorek byl podroben FTIR analyze kvuli zjisténi
ptitomnosti  etherovych funkénich skupin, které jsou obsazeny v 1,4-dioxanu,
popt. v polyoxyethylenu. Charakteristiské piky téchto funkénich skupin byly na FTIR
zdznamu vzorku pfitomny, prekryvaji se vSak s piky charakteristickymi pro PC. Pfitomnost
pfipadného oligomerniho oxyethylenu tak neni dostate¢né prikaznd. Celkovy piehled
struktury vzorku PC s koloidni silikou pfipravovany v 1,4-dioxanu nabizi Obrazek 21. Je
pozoruhodné, Ze ackoliv se jednd o samousporddavaci strukturu, vétSina podlouhlych
agregatl se zda byt orientovana jednim smérem. Vzhledem k velkym rozmérim vzniklych
agregati mohlo dojit k jejich orientaci vlivem radialniho orientovani vznikajiciho pfi lisovani
vzorku.
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Obrazek 21: TEM snimky nanokompoziti PC piipravenych v 1,4-dioxanu s 1 obj. % (vlevo) a se
2,5 obj. % koloidni siliky (vpravo).

Dalsi série demonstrujici vliv rozpoustédla je znazornéna na Obrazku 22, jedna se 0 vzorky
PMMA s pyrolytickou silikou pfipravené v acetonu a toluenu.

Obrazek 22: TEM snimky nanokompoziti PMMA s 1 obj. % pyrolytické siliky ptipravenych
Vv acetonu (vlevo) a ve smési acetonu a toluenu v objemovém poméru 1 : 1 (vpravo) [35].

Z Dragova modelu (a rozsifeni od Fowkese), ktery pocita reakéni ethalpie dvojic donor
a akceptor, Ize urcit reak¢ni entalpii mezi dvojicemi silika-PMMA, silika-aceton, silika-toluen
a silika-smés acetonu a toluenu v objemovém poméru 1:1 (Obrazek 23). Pro tento
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semiempiricky model nebyly stanoveny konstanty pro toluen, proto byl toluen aproximovan
na systém benzenu a xylenu (v poméru 1 : 1). Tato aproximace nema vliv na interpretaci dat,
protoze vysledna reak¢ni entalpie mezi silikou a benzenem i xylenem je vyrazné nizsi nez
s acetonem. Pro smés acetonu a toluenu byla reak¢ni entalpie se silikou vypocitana jako
prumér s reak¢éni entalpie samotného acetonu a samotného toluenu [8].

Jak uz bylo naznaceno v kapitole 4.1.1 Riizné ¢astice v nanokompozitu, pyrolyticka silika
v PMMA pfipravend v acetonu vykazuje dobrou disperzi, naproti pii piipravé ve smeési
acetonu a toluenu ma tendenci fetizkovat, tedy tvofit shluky. Vzhledem K vyrazné nejvyssi
reakéni entalpii mezi silikou a acetonem, dochazi pti piipravé v acetonu K interakcim
piednostné mezi Casticemi a rozpousStédlem. Aceton tak okolo siliky vytvoii znacny
solvata¢ni obal, ktery podporuje udrzeni dobré disperze. Pokud se jako rozpoustédlo pouzije
I toluen, tento efekt solvatacniho obalu jiz neni tak vyrazny a ¢astice se shlukuji.

Tyto skutecnosti maji vliv 1 na homogenitu celého vzorku v mikrorozmétech. Jak je vidét
na Obrazku 22, pti dobré disperzi v acetonu je vzorek homogenni. Ve smési acetonu a toluenu
se stiidaji mista s vys$§i koncentraci shlukujicich se ¢astic s misty o Castice ochuzené.
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Obrazek 23: Porovnani reakéni entalpii mezi silanolovymi skupinami na povrchu siliky jako
akceptorem a donory PMMA, acetonem, smési acetonu a toluenu a toluenem [8].

Fowkes a spol. poskytli konstanty pro vypocet reakéni entalpie pouze pro siliku
a omezenou fadu polymeri (PMMA, polyoxyethylen, phenoxy pryskyfice). Proto se tato
interpretace pomoci reakcnich entalpii dvojic donor-akceptor neda aplikovat na vSechny
systémy pfipravené v rdmci této diplomové prace. MiZeme se jen domnivat, Zze obdobné
Vv aceton-toluenové fad¢ funguji i nanokompozity PMMA s AZO ¢asticemi. AZO castice jsou
tvofeny oxidem zine¢natym a oxidem hlinitym, tedy jednoduchymi anorganickymi oxidy
obdobné jako silika je tvofena oxidem kiemicitym. Na Obrazku 24 je patrné, Ze V ptipadé
acetonu opét dochazi k dobré disperzi Castic, ve smeési acetonu a toluenu uz maji Castice
tendenci se shlukovat v malé agregaty/klastry a v piipadé pouziti toluenu dochazi k tvorbé
velkych agregatt.
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Obrazek 24: TEM snimky nanokompoziti z PMMA s 1 obj.

v acetonu (vlevo nahote), ve smési acetonu a toluenu v objemovém poméru 1 : 1 (vpravo nahote)
a v toluenu (dole).

% AZO castic pripravenych
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4.2 Termo-mechanické vlastnosti pripravenych nanokompozita

Rozptyleni nanoc¢éstic vV matrici na nanourovni ma vliv i na mife zastoupeni modifikované
matrice. Proto rozdilnd struktura nanokompoziti vede i k rozdilnym vlastnostem, ac¢ jsou
nanokompozity pfipraveny ze stejnych materidli a maji v pevném stavu stejné chemické
slozeni.

Piesny objemovy zlomek plniva v nanokompozitech byl ovéfen pomoci TGA. V piipadé
PMMA a PS vyhotela matrice beze zbytku, v piipadé PC a PVAc bylo nutné zohlednit
nespaleny pyrolyticky uhlik, ktery po vyhoteni vzorku zlstaval na panvicce. Stanoveny obsah
plniva se od teoretické hodnoty plnéni liSil maximalné o 10 %. Piipadné odchylky od hodnoty

Vrwe

prenést do smési s piipravovanym nanokompozitem, a dale mirnou nehomogenity vzorku.

4.2.1 Vlastnosti nanokompoziti v zavislosti na matrici

Jak bylo jiz uvedeno v kapitole zabyvajici se strukturou pfipravenych nanokompoziti,
interakce mezi matrici a nanocasticemi jsou jedny ze stéZejnich faktort pro vyslednou podobu
a vlastnosti polymernich nanokompoziti. Na Obrazku 25 jsou vyneseny vlastnosti
nanokompozitii pfipravenych v THF plnénych 1 obj. % koloidni siliky zjisténé pomoci
reologickych méteni. V jednotlivych vzorcich se lisila pouzitd polymerni matrice — PMMA,
PC aPS.

Rozdil zapletenin byl uréen odectenim poctu zapletenin vzniklych v blanku bez Céstic
od poctu zapletenin vytvoienych v nanokompozitu. Relativni plateau modul, relativni reptacni
Cas a relativni viskozita pfi nulové smykové rychlosti, ostatné jako vSechny porovnavané
relativni veliCiny, byly ziskany podilem hodnoty dané veli¢iny pfipadajici na nanokompozit
ku hodnot¢ dané veli¢iny odpovidajici blanku bez Castic.

Je patrné, Ze obecné k nejvyraznéj§im zménam doslo v nanokompozitu z PC, ackoliv
teoreticky nejsilngj$i interakce mezi silikou a polymerem ocekdvame v ptipadé PMMA.
Zatimco v PMMA bylo ve struktufe patrno velké mnozstvi individualnich dispergovanych
¢astic, doslo k vytvoteni 1 mnozstvi velkych kulovych agregati o priméru stovek nanometrt.
Kvili témto velkym agregatim se znacné zmenSil reakéni povrch nanosiliky, kterd byla
V systému ptitomna. Naproti tomu u PC bylo individuélnich dispegovanych ¢astic sice méng,
ale dale se tvofily jen drobné agregaty Ccitajici jednotky, maximalné desitky castic, tedy
reakéni povrch nanocastic nebyl tolik zredukovan a mohl ovlivnit vétsi objem matrice. Tato
uvaha je podlozena poctem vzniklych zapletenin, kdy vétsi reakéni povrch mize
pfi pritazlivych interakcich mezi polymerem a Castici naadsorbovat a zafixovat vétsi pocet
segmentti polymerniho fetézce.

Dal$im moZnym vysvétlenim muze byt to, ze fetézce PC jsou flexibiln€jsi nez tuhy
PMMA, takze v ptipad¢ PC dojde vlivem imobilizace k vyraznéjSimu ovlivnéni reologickych
vlastnosti. PC ma polarni funk¢ni skupiny (oproti PMMA) pfimo na hlavnim patefnim fetézci,
proto jejich interakcemi se silikou mohou opét zvysit vliv na reologické vlastnosti.

Nejvyraznéjsi zména plateau modulu byla rovnéz zaznamenéna u PC, opét je to diky
nejvysSimu reakénimu povrchu, kdy imobilizovand matrice zvySuje tuhost materidlu U PS
dokonce doSlo ke zhorSeni mechanickych vlastnosti nanokompozitu v tavening, protoze
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odpudivé interakce mezi PS a silikou vedou ke tvorb¢é akcelerované matrice a ta tuhost
materidlu snizuje.

V pfitomnosti nanocastic dochazi k nartistu reptacniho ¢asu, kdy materialu déle trva, nez
zrelaxuje. Nejvétsi nardst reptacniho Casu byl pak zaznamenam u nanokompozitu z PS.
Vzhledem k velké polydisperzité pouzit¢tho PS je mozné, ze do kontaktu s Casticemi se
dostaly predevsim kratsi fetézce a velké méné pohyblivé fetézce zlstaly v objemu
neovlivnéné matrice, coz pak vede ke zvyseni reptacniho Casu.

Stejné tak ma za nasledek vétsi mnozstvi imobilizované vrstvy v PC i zvySeni viskozity
materidlu. Viskozita vzrostla i u PS, protoze pfitomnost Castic zplisobuje stérické zabrany
behem toku.
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Obrazek 25: Rozdil poctu zapletenin v nanokompozitech s 1 obj. % koloidni siliky pfipravenych
v THF oproti blanku bez ¢astic (vlevo nahote), jejich relativni plateau modul (vpravo nahofte),
relativni reptacni ¢as (vlevo dole) a relativni viskozita pfi nulové smykové rychlosti (vpravo dole)

pti pouziti riiznych matric.

Na mife zmény aktivacni energie skelného prechodu lze také dobfe posoudit interakce
mezi polymerem a nanocasticemi (Obrazek 26). U PMMA jsou piedpokladany nejsilngjsi
pfitazlivé interakce mezi esterickymi skupinami na fetézci a poldrnimi skupinami na povrchu
nanosiliky, potencidlné mtize dojit i k tvorbé vodikovych mustkt. Tyto pfitazlivé interakce
vedou K silngjsimu naadsorbovani fetézci na povrch ¢astic, dynamika fetézct se tim snizi.
Pti skelném piechodu, kdy dochazi k uvolnéni konformaci polymernich fetézcii, tedy systém
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vyzaduje veétsi mnozstvi energie. U PC, ktery sice obsahuje polarni skupiny, ale jsou stéricky
branéné, nedochéazi k tak vyraznému sorbovani polymernich fetézcii a zména aktivacni
energie neni tak vyrazna. Naproti tomu u nepolarniho PS s polédrni silikou ptredpokladame
spiSe odpudivé interakce. Dojde tedy k akceleraci dynamiky polymernich fetézci
a pii skleném ptechodu systém na uvolnéni konformaci nespotiebuje tolik energie.
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Obrazek 26: Relativni aktivacni energie skelného ptechodu nanokompozita ptipravenych v THF
s 1 obj. % koloidni siliky pfi pouziti rizné matrice.

4.2.2 Vlastnosti nanokompoziti z PMMA

4221 AZO castice a silika v aceton-toluenové sérii

Ptitomnost riiznych ¢astic VvV nanokompozitu ovliviiuje riznou mérou 1 mechanické
vlastnosti. Na Obrazku 27 je patrné, Zze pii stejném stupni plnéni zvySuji elasticky modul
nejvice AZO castice. V jejich pfipadé to miize mit pfi¢inu v tom, Ze se nejedna o kulovité
castice, ale jsou mirné zplostélé. Oproti sférické silice tedy pfi stejném objemovém zlomku
plniva vytvaii vétsi rekéni povrch a ovlivni vétsi mnozstvi matrice.
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Obrazek 27: Teplotni zavislost elastického modulu nanokompozitd z PMMA ptipravenych v acetonu
(vlevo) a ve smési acetonu a toluenu (vpravo) pii pouziti riznych ¢astic.
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Vyrazngj§i zména u AZO castic oproti silice byla zaznamenana i na vzristu Tg
(Obrazek 28). Zajimavé je, ze nejvyraznéjsi narist Ty nenastal pii pouziti acetonu, jak bylo
oCekéavano, ale pfi pouziti smési acetonu a toluenu. V acetonu byla zaznamenana lepsi
disperze individualnich castic a mélo by tedy dojit k nejvyraznéjsi zméné vlastnosti. Moznou
pfi¢inou by mohlo byt, Ze kromé zvySeni Ty v diisledku imobilizace modifikované matrice
dochazi v systétmu s AZO casticemi 1 k ¢astecné degradaci polymernich fetézci a tim
ke snizeni Tq. V AZO casticich jsou pfitomny kovy (zinek, hlinik), které mohou katalyzovat
rozpad fetézcu. V systému s acetonem se Castice dobie rozdisperguji, v kontaktu s povrchem
Castic (atim 1 skovy) je nejvétsi pocet fetézcl a snizeni Ty v disledku degradace je tak
vyrazné, Ze potlaci zvySeni Ty v diisledku imobilizace. V systému se smési acetonu a toluenu
jiz dochdzi k ¢astecné agregaci a tvorbé klastrli, do kontaktu s ¢asticemi proto piijde mensi
mnozstvi fetézcl. V tomto piipadé nastanou podminky, kdy zvySeni T, Vv disledku
imobilizace je schopné pievladnout nad degradaci. V systému S toluenem neni predpokladano
tak vyrazné zvySeni Ty imobilizaci fetézch (kvili redukcei reakéniho povrchu agregaci ¢astic),
takze i kdyz diky redukci reakéniho povrchu nedochazi tolik k degradaci a prevladne
zvySovani Ty imobilizaci, ale tento efekt neni tak vyrazny jako v piipadé smési acetonu
a toluenu.

Pomoci DMA byl zjistén elasticky modul nanokompozitii pii teplot¢ Tg—10°C
(ve skelném stavu) a pii teploté Ty + 10 °C (v taveniné). Tyto hodnoty elastickych modulil
byly porovnany se statistickymi modely uvazujicmi jako vyztuzujici princip ndhradu objemu
v kompozitech pouzivané v klasické mikromechanice — Guth-Smallwoodiv model (nad Tg)
a Kerner-Lewis-Nielseniv model (pod Tj).

Zjisténé hodnoty elastického modulu nanokompoziti vyrazné prevysuji teoreticky modul,
u kterého by byla jako vyztuzujici parametr uvazovana pouze nahrada objemu. Opét to
dokazuje, Ze v pfipadé¢ nanokompoziti musi byt uvaZovana i piitomnost modifikované
matrice, kterd vyrazné ovliviiuje vlastnosti nanokompozitu. Zajimavé je, Zze AZO c¢astice maji
vetsi efekt vytuzeni ve skelném stavu, obecné byva vyrazngj$i vyztuzujici efekt nanocastic
pozorovan v teplotach nad T4 Na zdznamech elastického modulu v zévislosti na teploté je
naznaceno, Ze se modul v pfitomnosti ¢astic zvySuje 1 nad Tg. Tento rozdil je zplisoben tim, Ze
relativni elasticky modul neni vyhodnocen pro blank 1 pro nanokompozit pii stejné teplotée, ale
pro kazdy individudlné pfi teploté, kterd odpovidda zméné 10 °C od Ty onoho konkrétniho
vzorku. Takze pokud je v pfipadé AZO ¢astic ve smési acetonu a toluenu nejvyraznéjsi zmeéna
Ty oproti blanku bez ¢astic, pak je 1 nejvyraznéjsi zména ve vyhodnoceni retivniho elastického
modulu.
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Obrazek 28: Zména Ty nanokompozith Z PMMA pfipravenych v aceton-toluenové sérii plnénych
riznymi ¢asticemi oproti blanku bez ¢astic (vlevo) a relativni elasticky modul pii teplotach
nad a pod T, (vpravo).

Moznou degradaci fetézct v pfitomnosti AZO castic potvrzuji 1 vysledky reologickych
méfeni (Obrazek 29). Na vSech vyhodnocenych zaznamech sledovanych veli¢in (pocet
zapletenin, plateau modul, reptacni €as, viskozita) je patrné, Ze v ptipadé pyrolytické siliky
doslo vzdy jen ke zvySeni hodnot pozorovanych vlastnosti, naproti tomu v piipadé AZO
¢astic (az na reptacni Cas) ke zhorSeni.

Pocet zapletenin u siliky vzrostl — opét dochazi diky pozitivnim interakcim k sorpci fetézcti
na nanocastice. U AZO castic dokonce pocet zapletenin na jeden polymerni fetézec poklesl,
a to 1 pres to, ze pocet zapletenin by mél o malé procento vzrist uz jen z principu pfitomnosti
castic. Kdyz dojde k degradaci polymerniho fetézce, dojde i k jeho zkraceni a na kratSim
fetézci se tvoii méné zapletenin. Nejmensi pokles v po€tu zapletenin pii pouziti AZO ¢astic,
ostatn¢ nejmensi pokles i u dalSich sledovanych veli¢in, byl pozorovan v ptipadé¢ toluenu, kdy
degradace neni tak vyrazni. Plateu modul nanokompoziti s pyrolytickou silikou vyrazné
prevysuje teoreticky mikromechanicky model, opét diky modifikované imobilizované
polymerni matrici. I jejich viskozita byla vyznamnym zplsobem navySena. V dusledku
imobilizace modifikovanych fetézct vzrostl 1 reptacni cas. U AZO ¢astic v acetonu a ve smeési

acetonu a toluenu byl vliv imobilizace opét potlacen degradaci, ale piesto doslo oproti blanku
bez ¢astic ke zlepseni.
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Obrazek 29: Pocet zapletenin na jeden polymerni fetézec (vlevo nahote), relativni plateau modul
(vpravo nahote), relativni reptacni ¢as (vlevo dole) a relativni viskozita pfi nulové smykové rychlosti
(vpravo dole) nanokompoziti z PMMA plnénych 1 obj. % ¢astic ptipravenych v aceton-toluenové

sérii.

Zména aktivaéni energie vyhodnocena z DSC méfteni (Obrazek 30) znovu potvrzuje silné
pritazlivé interakce zpomalujici dynamiku fetézci mezi PMMA a silikou, které jsou
vyrazngj§i v systému s vétSim reakénim povrchem (aceton). AZO castice také zptisobuji
pozitivnimi interakce imobilizaci polymerni matrice, ale vzhledem k tomu, Ze v jejich
pritomnosti dochdzi 1 ke zkracovani fetézcii, aktivacni energie skelného prechodu se tim
I Castecné snizuje. Pfesto pfevazuje imobilizace, protoze oproti blanku bez ¢astic aktivaéni
energie skelného piechodu narostla.
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Obrazek 30: Relativni aktivacni energie skelného prechodu nanokompozitii z PMMA piipravenych
v aceton-toluenové sérii s 1 obj. % ¢astic.

Na Obrazku 31 je vyhodnocena mez kluzu a modul pruznosti v tahu. S pouzitim siliky
doslo ke zvysSeni, zejména VvV hodnotach modulu pruznosti. U AZO ¢éstic doslo ke snizeni
meze kluzu, coz by odpovidalo spiSe odpudivym interakcim mezi polymerem a Césticemi.
Vzhledem ale k vySe popsanym skutecnostem, jako je zvySeni Ty, aktivacni energie skelného
prechodu ¢i elastického modulu, je toto snizeni meze kluzu spiSe dasledkem jiz tolikrat
zminované degradace.
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Obrazek 31: Relativni mez kluzu (vlevo) a relativni modul pruznosti v tahu (vpravo) nanokompozitt
z PMMA ptipravenych v aceton-toluenové sérii plnénych riznymi ¢asticemi.
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4.2.2.2 Koncentracni série pripravend v THF

Se zvySujicim se stupném plnéni casticemi dochazi k vyraznéjSim zménadm vlastnosti
V kompozitu. Jak je patrné na teplotni zavislosti elastického modulu nanokompoziti z PMMA
ptipravenych v THF (Obrazek 32), jiz pii 1 obj. % koloidni nanosiliky se kfivka elastického
modulu znatelné posune smérem k vyS$im hodnotdm. Toto zvySeni pokracuje i s rostoucim
stupném plnéni, pficemz v teplotach nad Ty jsou tyto zmény vyraznéjsi nez ve skelném stavu.
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Obrazek 32: Teplotni zavislost elastického modulu nanokompoziti z PMMA ptipravenych v THF
S riznym stupném plnéni koloidni silikou.

V koncentrac¢ni sérii doSlo k prudkému narustu elastického modulu jiz pfi plnéni
na 1 obj. % (Obrazek 33). Poté byl dalsi rist se zvySujicim se obsahem ¢astic pouze pozvolny.
Pii 1 0bj. % je vneseno do systému mnozstvi individualnich dispergovanych ¢astic, které
ovlivni velké mnozstvi matrice. Pfi zvySovani obsahu nanosiliky v systému nedochézi k ristu
poctu individualnich ¢astic, jejich mnoZstvi zlistava piiblizné stejné, ale dochazi k rlistu poctu
agregati. Velké agregaty nemaji velky reakéni povrch, proto je dalsi rist objemu
imobilizované matrice a tim 1 elastického modulu velmi mirny.

Na druhou stranu v koncentracni sérii roste Ty. Stanovovani Ty méfeni probihalo z vyssich
teplot do nizsich, tedy z taveniny do skelného stavu. A¢ povrch agregati, které v koncentraéni
sérii ptibyvaji, neni tolik efektivni z hlediska imobilizace, jejich pfitomnost miize hrat béhem
zeskelnéni, kdy vzorek prechazi z rovnovazného stavu do stavu nerovnovazného, podstatnou
roli. Skelny ptechod je celkem slozity dynamicky proces a muze byt pfitomnosti agregati
ovlivnén.
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Obrazek 33: Zména T4 nanokompozith Z PMMA pfipravenych v THF plnénych koloidni silikou oproti
blanku bez ¢astic (vlevo) a relativni elasticky modul pfi teplotach nad a pod Ty (vpravo).

Zajimavé bylo reologické chovani koncentraéni série v taveningé (Obrazek 34). U vzorku
plnénych 1 obj. % koloidni siliky zustala hodnota poctu zapletenin a plateu modulu piiblizné
stejna jako hodnota blanku, mirné vzrostly hodnoty reptacniho Casu a viskozity. Nedoslo k tak
vyraznym zméndm jako v pfipadé¢ aceton-toluenové série. U nanokompozitu plnéného
na 2,5 obj. % doslo vzdy ke zvySeni hodnot sledovanych veli¢in oproti plnéni na 1 obj. %,
diky nértGstu reakéniho povrchu a tim i imobilizované vrstvy. Ale u vzorku plnéného
na5obj. % doslo (az na reptacni cas) k vyraznému poklesu. Ve struktufe tohoto
nanokompozitu jiz pravdépodobné doslo ke zborceni dobré disperze individudlnich ¢astic,
které vytvorily velké agregaty. Tim doSlo mohutné k redukci reakéniho povrchu castic.
V piipadé poctu zapletenin a plateau modulu se vlastnosti dokonce oproti blanku zhorsily.

Aktivacni energie vSech nanokompozithi PMMA pfipravenych v THF plnénych koloidni
silikou (Obrazek 35) vzrostla, coz opét v kompozitu potvrzuje vznik imobilizované vrstvy.
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Obrazek 34: Pocet zapletenin na jeden polymerni fetézec (vlevo nahofe), relativni plateau modul

(vpravo nahote), relativni reptacni ¢as (vlevo dole) a relativni viskozita pfi nulové smykové rychlosti

(vpravo dole) nanokompoziti z PMMA ptipravenych v THF v zavislosti na stupni pInéni koloidni
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Obrazek 35: Relativni aktivacni energie skelného piechodu nanokompozitii z PMMA piipravenych

v THF v zavislosti na stupni plnéni koloidni silikou.

52



Mirny pokles u nanokompozitu PMMA pfipraveného v THF plnéného na 5 obj. % koloidni
silikou nastal i v hodnoté meze kluzu ur¢ené z tahovych zkousek (Obrazek 36). Naproti tomu
elasticky modul v tahu stejné jako elasticky modul ve skelném stavu stanoveny pomoci DMA
(Obrazek 33) roste. Imobilizovana vrstva hraje vétsi roli az pfi uvolnéni konformaci nad Ty,
proto posuzovani vlivu redukce objemu imobilizované matrice na elasticky modul
pii teplotach pod Ty neni tolik patrné.
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Obrazek 36: Relativni mez kluzu (vlevo) a relativni modul pruznosti v tahu (vpravo) nanokompozitl

z PMMA ptipravenych v THF v zavislosti na stupni plnéni koloidni silikou.

4.2.3 Vlastnosti nanokompoziti z PC

4.2.3.1 Nanokompozity pfipravené v dioxanu a DCM

Ke znatelnym zméndm termo-mechanickych vlastnosti dochazi i v ptipadé¢ nanokompozith
zPC plnénych koloidni silikou pfipravenych jednak v 1,4-dioxanu a jednak v DCM
(Obrazek 37). V obou piipadech doslo pfi plnéni 1 obj. % koloidni silikou k mirnému zvyseni
tuhosti oproti blanku bez ¢astic, pfi vy$$im stupni plnéni dochazi k vétsim rozdilim patrnym

hlavné v teplotach nad Ty, v pfipadé¢ DCM 1 ke snizeni elastického modulu.
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Obrazek 37: Teplotni zavislost elastického modulu nanokompozitti z PC piipravenych v 1,4-dioxanu
(vlevo) a v DCM (vpravo) s riznym stupném plnéni koloidni silikou.
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Rozdily jsou tedy patrné hlavné pfi plnéni 2,5 obj. % nad T4 V piipadé 1,4-dioxanu
s rostoucim stupném plnéni roste i pocet kompaktnich velkych podlouhlych agregati, které by
mohly byt schopné vzhledem ke svym zna¢nym (mikronovym) rozmérim a anizotropii
na sebe prenést napéti. Ale jak je patrné z naméfenych dat, stanovena hodnota elastického
modulu nanokompoziti vice mén¢ koreluje s modely uvazujici jako princip vyztuzeni pouze
nahradu objemu. Vzniklé agregaty jsou tedy nejspiS pomérné kratké a k pfenosu napéti
nedochazi. Jejich pfitomnost v materidlu tak ma charakter vyztuZzeni ndhradou objemu.
S vys$§im plnénim se pfili§ neméni ani Ty (Obrazek 38), takze nelze uvazovat ani vznik dalsi
imobilizované vrstvy.

V piipadé DCM doslo pfi vy$sim plnéni k poklesu T4 V systému jsou jiz tak velké
agregaty, ze vzhledem k objemu pfitomnych nanocastic je jejich reakéni povrch tak maly, ze
se vlastnosti materidlu zhorSuji. V pfipadé nanokompozitl pfipravenych v DCM doslo
k velkému nartistu modulu pruznosti v teplotach nad Tg, coz je v rozporu s chovanim, jaké
bychom od takovéhoto systému pouze s velkymi agregaty ¢ekali.
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Obrazek 38: Zmeéna Ty oproti blanku bez ¢astic (vlevo) a relativni elasticky modul pfi teplotach
nad a pod Ty (vpravo) nanokompozitl z PC ptipravenych v 1,4-dioxanu a DCM plnénych koloidni
silikou.

Ke zhorSovani vlastnosti dochazi v taveniné pifi vyS$im stupni plnéni i u nanokompozit
pfipravovanych v 1,4-dioxanu. Nad Ty se opét vyraznéji projevi role imobilizované vrstvy.
Pfi vyS$Sim stupni plnéni v pfipadé téchto vzorkid stile dochazi k tvorbé velkych agregati,
proto pomér povrchu ku objemu c¢astic ztraci na vyhodé a dochézi ke zhorSeni vlastnosti.
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Z reologickych méfeni (Obrazek 39) vyplyva, ze lepsich vlastnosti nanokompoziti z PC
plnéného koloidni silikou 1ze dosdhnout s pouzitim 1,4-dioxanu. Agregaty vzniklé piipravou
v 1,4-dioxanu jsou uspotfadané do anizotropni struktury, kdezto agregaty vzniklé v DCM se
uspotadavaji nahodné a jsou izotropni.
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Obrazek 39: Pocet zapletenin na jeden polymerni fetézec (vlevo nahote), relativni plateau modul

(vpravo nahote), relativni reptacni ¢as (vlevo dole) a relativni viskozita pfi nulové smykové rychlosti
nanokompozitti Z PC piipravenych v 1,4-dioxanu a v DCM v zavislosti na stupni plnéni koloidni

silikou.
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4.2.3.2 Degradace PC v piitomnosti AZO Eastic

Stejn¢ jako byla pozorovana degradace PMMA v pfitomnosti AZO castic, tak byla
pozorovana i pokud byly AZO ¢astice zamiSeny do PC. Ackoliv doslo v PC k mohutné
agregaci Castic do agregati o rozmérech stovek nanometri a kontaktni povrch tim padem
nebyl tak znacny jako v pfipadé PMMA, degradace PC vlivem AZO ¢astic byla vyrazné
rozsahlejsi. Polymer zdegradoval natolik, Ze po zpracovani lisovanim se pfipravena deska
rozpadla, nebylo tak mozné ptipravit zkusebni vzorky na mechanické testy.

Miru degradace demonstruje Obrazek 40, na kterém je vyhodnoceno méfeni DSC
pro porovnani vlivu koloidni siliky a AZO ¢astic na nanokompozity z PC piipravené v THF.
Ty poklesla o 13,5 °C, takto zna¢ny rozdil neni zplsoben odpudivymi interakcemi mezi
polymerem a cCasticemi ani frustrovanou vrstvou polymeru, ale zkracenim polymernich
fetézcl. Stejné tak v ptipad€ poklesu aktivacni energie skelného prechodu.

AZO c&astice pravdépodobné katalyzuji Stépeni esterickych funkénich skupin. PMMA nese
esterické funkéni skupiny na kratkych bocnich vétvich, takze pfi jejich $tépeni nedochazi
ihned ke $tépeni hlavniho patetniho fetézce. Zatimco u PC esterické skupiny hlavni pateini
fetézec tvori. Pfi jejich Stépeni tedy piimo dochdzi ke snizovani molekulové hmotnosti
matrice a s tim spojen¢ho snizovani Ty,
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Obrazek 40: Zména T oproti blanku bez ¢astic (vlevo) a relativni aktivaéni energie skelného piechodu
nanokompozitti z PC ptipravenych v THF plnénych 1 obj. % ¢astic.

4.2.3.3 Elongacni viskozita nanokompoziti 7 PC

Pfi mnoha technologickych procesech, jako je vytlacovani, vstfikovani nebo zvldknovani, je
velmi dalezité posoudit viskozitu materialu v tahu, elongaéni viskozitu. Jak je patrné
na Obrazku 41, snizeni teploty 0 20 °C muze zptsobit nartst viskozity a pevnosti taveniny
o n¢kolik tada. Pii vySSich teplotach uz je viskozita natolik nizkd, ze se prifez material
Vv pribéhu reologické tahové zkouSky na valcich ztenci znacné rychleji nez za nizsi teploty
a diiv tak dojde k pretrzeni zkuSebniho téliska.
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Obrazek 41: Vliv teploty na elonga¢ni viskozitu (vlevo) a pevnost taveniny (vpravo) v prib&hu ¢asu
pozorovany na nanokompozitu z PC ptipraveného v THF plnéného 1 obj. % koloidni siliky
pti rychlosti deformace 0,01 st

Na Obrazku 42 je posouzen vliv nanocastic a deformacni rychlosti na elongac¢ni viskozitu.
Pii plnéni PC 1 obj. % koloidni siliky (pfiprava v THF a 1,4-dioxanu) dojde ke znatelnému
nartstu elongacni viskozity a pevnosti taveniny oproti blanku bez ¢astic. U nanokompozitu
piipravovaném v 1,4-dioxanu plnéném na 2,5 obj. % opét doslo k poklesu viskozity oproti
blanku.
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Obrazek 42: Elongaéni viskozita (vlevo) a pevnost taveniny (vpravo) v prubéhu ¢asu pozorovana
na nanokompozitu z PC ptipraveného v THF, vliv deformaéni rychlosti ptil180 °C (vlevo).
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4.2.4 Vlastnosti nanokompoziti z PVAC

Z termomechanického spektra (Obrazek 43) lze vidét, Zze v ptipadé PVAc piipraveného
v acetonu dochazi v pfitomnosti nanosiliky ke zvySovani elastického modulu oproti blanku
bez c¢astic. Pyrolyticka silika ovliviiuje PVAc méné nez koloidni silika, protoze ma kvili
specenym casticim mens$i reakéni povrch. Pfi zvySovani objemového zlomku koloidni
nanosiliky je stale zachovana dobra disperze ¢astic. Pfi stupni plnéni 5 obj. % koloidni silikou
sice jiz vzhledem k velkému poctu castic v systému dochazi k tvorbé malych agregatt
a klastrti, ale ty obsahuji jen jednotky Céstic, jsou malé, reakéni povrch v systému tedy porad
roste a dochazi ke zvySovani tuhosti kompozitu. V pfitomnosti ¢astic byla zvySena T4, PVAC
tvofi na povrchu siliky imobilizovanou modifikovanou matrici (Obrazek 44).
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Obrazek 43: Teplotni zavislost elastického modulu nanokompozitl z PV Ac ptipravenych v acetonu
plnénych riznymi ¢asticemi (vlevo) a s riznym stupném plnéni koloidni silikou (vpravo).
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Obrazek 44: Zména T oproti blanku bez ¢astic (vlevo) a relativni elasticky modul pfi teplotach
nad a pod T, (vpravo) nanokompozitti z PVAC pfipravenych v acetonu s riznym stupném plnéni
koloidni silikou.

Co se zmény aktivacni energie skelného prechodu nanokompoziti z PVAc tyce, ocekavali
bychom vyraznéjsi zmény, konkrétné vyraznéjsi zvyseni aktivacni, protoze predpokladame
vznik znatelného mnozstvi imobilizované vrstvy. Stanovené hodnoty jsou vSak niZsi
(Obrazek 45).
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Obrazek 45: Relativni aktivacni energie skelného prechodu nanokompoziti z PV Ac ptipravenych
v acetonu v zavislosti na stupni plnéni koloidni silikou.
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo studium strukturnich a procesnich parametra, které tidi disperzi
nanocastic v roztocich polymert. Pfedevsim byla price zaméfena na vliv reakénich
komponent pouzivanych pii pfipravé nanokompoziti. Jako polymerni matrice byly zvoleny
amorfni polymery PMMA, PC, PVAc a PS. Dale byly pouzity celkem tfi rizné typy
nanocastic — dva typy siliky (koloidni a pyrolytickd) a AZO castice s polovodicovym
charakterem (oxid zine¢naty dopovany 2 % oxidu hlinitého). Jednotlivé nanokompozity byly
piipravovany v riznych rozpoustédlech, které také ovliviiuji vyslednou podobu a vlastnosti
nanokompozitu.

Pomoci zmény rozpoustédla byla fizena disperze nanocastic v polymerni matrici.
Pfi miseni v THF dojde v PMMA diky pfitazlivym interakcim esterickych skupin na PMMA
se silikou ke tvorbé struktury s individualnimi dispergovanymi casticemi doprovazenymi
kulovitymi agregaty. V PC jsou esterické skupiny stericky branény, proto dochazi k dobré
disperzi, ale malych agregati, ojedinéle individualnich castic. Nepolarni PS se silikou
interaguje Spatné, proto silika mohutné agreguje a tvofi se obrovské agregaty.

Individualnich dispergovanych c¢astic 1ze nejlépe dosahnout za pouziti acetonu v matrici
z PMMA ¢i PVAc. Je to diky tomu, Ze reakéni entalpie mezi acetonem a silikou dosahuje
vysoké hodnoty. Aceton tak tvoii okolo siliky solvata¢ni obal a fixuje dobrou disperzi.
Pti pouziti toluenu, jehoz interak¢ni entalpie silikou je nizsi, se jiz takovy ochranny solvataéni
obal netvofi a dochazi sndze k agregaci castic. Obdobné chovani bylo pozorovéno, i pokud se
Vv téchto rozpoustédlech do matrice vnesou AZO ¢astice misto siliky.

Byly pfipraveny nanokompozity z PC plnéné silikou s riznou strukturou odvijejici se
od pouzitého rozpoustédla. Pii pouziti THF lze dosdhnout relativné dobré disperze. DCM
diky svym kyselym vodiklim inhibuje PC fetézec, se kterym jiZ tedy silika nema prostor
interagovat a agreguje. Pfi miseni v 1,4-dioxanu byla vytvofena zajimava struktura
podlouhlych kompaktnich agregati s ,.Cervickovitou® strukturou, kterd ma pravdépodobné
pii¢inu v tom, Ze ¢ast rozpoustédla zpolymerovala na oligomerni oxyethylen.

Zménou struktury mizeme ovliviiovat i termo-mechanické vlastnosti nanokompozitii.
Ac¢ jsou nanokompozity pfipravené ze stejnych vychozich materidld a maji tedy stejné
chemické slozeni, jejich mechanické ¢i reologické vlastnosti se li§i v zavislosti na typu
rozpoustédla pouzitého pii piiprave. Pokud zvolime jako matrici PMMA a plnivo nanosiliku,
dosdhneme nejlepsiho zlepSeni vlastnosti (nejvice vzroste Ty €i elasticky modul), protoze
rozdispergované Castice zaujimaji nejveétsi mozné mnoZstvi reakéniho povrchu a jsou tak
schopny imobilizovat vétSi mnoZstvi matrice. Pokud budeme zhorSovat rozpoustédlo
a do reakéni smési pridavat toluen, zména vlastnosti oproti Cisté matrici nebude jiz tak
vyraznd, protoze agregaci ¢astic dochazi k redukci reak¢éniho povrch a tim 1 ke snizeni objemu
imobilizované matrice.

AZQO castice maji negativni efekt na polymerni matrici, protoZe zapficinuji Stépeni
esterickych skupin a tim 1 degradaci polymernich fetézcti. S degradaci materialu je Casto
spojené i zhorSeni sledovanych vlastnosti, protoze efekt imobilizace je potlacen degradaci.
U PMMA, ktery nese esterické funkéni skupiny na kratkych bocnich vétvich, je vliv
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degradace AZO castice mensi nez v porovnani s PC. U PC tvofi esterické skupiny hlavni
pateini fetézec, a proto i pii nizkém stupni plnéni PC AZO casticemi je material znehodnocen.

Pokud v systému dojde k tvorbé velkych agregatti (nanokompozity z PMMA piipravované
v THF, z PC ptipravované v 1,4-dioxanu a v DCM s vy$8§im stupném plnéni), pomér povrchu
nanocastic ku jejich objemu je pro systém jiz tak nevyhodny, Zze dochézi ke zhorSovani
vlastnosti oproti ¢isté matricCi.

Tato diplomova prace byla zaméfena na fizeni struktury nanokompoziti vyhradné
na primarni urovni. Vizi do budoucna je, zZe by se vybrand primarni struktura (napt. podlouhlé
fetizky ¢i agregaty) usporadavala do dalsi urovné. Jedny z moznych zpisobl organizace
do druhé urovné¢ by mohlo byt pouziti blokovych kopolymerti nebo organizace pomoci
vngjsiho silového pole (napf. elektrického nebo magnetického).

Dals§i z moznych wuplatnéni primarnich nanostruktur je vytvofeni koncentrovanych
masterbatchi, které se smisi s ¢istym polymerem napft. v klasickém extrudéru. Pfidanim cisté
jen nanocastic do polymerni taveniny totiz nelze ucinné fidit strukturu, je velmi obtizné
Castice rozdispergovat.
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