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ABSTRAKT

V této bakalaiské praci naleznete obecné seznameni s charakteristickou skupinou polyme-
i, které se nazyvaji ionomery. Jedna se o statistické kopolymery, slozené z polymerniho
uhlovodikového fetézce, na kterém jsou navdzdny skupiny organickych kyselin, vétSinou
karboxylovych, které jsou uplné nebo jen zcela neutralizovany kovovymi ionty. lonty zde
vytvafi sit€¢ a diky tomu ziskdvaji tyto kopolymery unikdtni vlastnosti. Protoze
v soucasnosti existuje vice druhli ionomert, je v této studii vypracovano jejich rozdéleni
do zdkladnich skupin dle monomerd, na kterych jsou zaloZeny. Kazda skupina ionomerti je
strucn¢ charakterizovdna a podrobnéji je potom pojednavano o ionomerech na bazi polye-
thylenu a o ionomerech na bézi styrenu, u kterych je vypracovan popis struktury, vlastnosti
a aplikaci a srovnani jejich vlastnosti s vlastnostmi béZnych typi polyethylenu a polystyre-

nu.

Kli¢ova slova: polymer, kopolymer, ion, ionomer.

ABSTRACT

In this bachelor thesis you can find introduction to characteristic group of polymers called
ionomers. lonomers are statistic copolymers compounds of polymer hydrocarbon chains
containing groups of organic acids, mostly carboxylic acids, which are neutralized by
metal ions. Metal ions forms a networks here and that is a reason of unique properties of
this copolymers. Because it is a lots of kinds of ionomers at present, in this study is de-
scribed the parting of the ionomers to basic groups, which is based on their monomers.
Every of group is briefly characterized and closely are discussing ionomers based on poly-
ethylene and ionomers based on styrene and is described their structure, properties and
applications. Properties of polyethylene and styrene based ionomers are confronted with

properties of basic types of polyethylene and polystyrene.

Keywords: polymer, copolymer, ion, ionomer.
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UvVOD

Vétsina z dosud vyrobenych ionomerti, zaloZenych at’ uZ na polyethylenu, styrenu, buta-
dienu, polyuretanu nebo dalSich materidlech uz bylo uspésné¢ uzito v primyslovych aplika-
cich. VétSina aplikaci ionomert je na membrany, tenké filmy, obalové materidly, palivové

¢lanky, adheziva, apod.

Vsechny tyto aplikace jsou charakteristické nejriznéj$imi ndroénymi poZadavky na mate-
ridly, které ionomery, diky obsahu iontovych skupin v fetézci, dokdzi pln¢ uspokojovat.
Ptidavek iontl v béZném polymeru, totiz zlepSuje fyzikalni vlastnosti a ma vyrazny vliv na
teplotu skelného prechodu, moduly, viskozitu a optické vlastnosti plynouci z mechanické-

ho a fyzikdlniho chovani.

Druhym vyraznym c¢initelem pusobicim v ionomerech jsou coulombické interakce, které
diky obsahu iontovych skupin pozitivné ptisobi na vlastnosti jako je napf. vysokd tepelna
odolnost, tuhost a ohebnost a diky kterym se ionomery uZzivaji také jako modifikatory pro

zvySeni misitelnosti zdanlivé nemisitelnych polymert.

Oblast problematiky ionomerti je zkouména jiz vice nez 30 let a pfesto, Ze jiZ bylo poro-
zuméno velmi podstatnym vlastnostem, stdle zlstava spousta otdzek tykajicich se vlastnos-
ti nerozlusténa. Mezi nejvyznamnéjsi otazky, které dosud nebyly zodpovézeny se urcité
fadi zmény vlastnosti materidlu, po pfidani iontovych agregati, morfologie iontovych
agregéatil a jejich fyzikdlni chovani a urceni vztahu mezi chemickou strukturou, morfologii
a fyzikdlnimi vlastnostmi. VyfeSeni téchto otdzek je vyzvou do budoucna pro védce jak

z oblasti akademické, tak z oblasti pramyslové [1].
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Polymery jsou latky, které se na svété¢ objevuji od prvopocdtku. Materidly jako celulosa,
kaucuk, Skrob, aj., vSechny vykazuji polymerni vlastnosti. Jsou to materidly, charakteris-
tické obsahem velkych molekul. VétSinou jsou v nich obsazeny atomy vodiku, uhliku,

kysliku, ¢asto také dusiku, chloru a jinych prvki.

Relativni molekulova hmotnost polymert je velmi vysokd a pohybuje se od desitek tisic az
do miliond, a je o mnoho fadi vétsi neZ je u jinych, nizkomolekularnich latek. Synonymem
ke slovu polymer je pojem makromolekuldrni l4tka a od tohoto je také odvozen ndzev za-

kladni stavebni ¢astice polymeru, kterou nazyvame makromolekula.

Makromolekula vznikd spojenim velkého poctu molekul nizkomolekularnich latek, které
se nazyvaji mery a v makromolekule se po sob¢ pravideln¢ opakuji. D¢&j spojovani merq,
se nazyva reakce a vznika tak chemickd vazba. Piiklad vzniku polymeru je zobrazen

na Obr. 1 [2,3]:

MEer

HC—CH, — *E HEC—CHE%
FI

onarmer pokyrmer

Obr. 1: Zobrazeni vzniku polymeru, P — polyme-

racni stupen, urcujici pocet merii v retézci [3]

Vyroba

Polymery se priamyslové vyrdbé¢ji nékolika metodami. Nejjednodussi je polymerace sa-
motného monomeru, oznacovéna jako polymerace v monomerni fazi. Pfiddinim vhodného
rozpoustédla k monomeru vznikne roztok polymeru — roztokova polymerace. Castéji nez
polymerace samotného monomeru nebo polymerace roztokova je vSak vyuZivdana polyme-
race suspenzni a ji podobnd emulzni. Tyto polymerace probihaji radikdlovym mechanis-
mem v disperznim prostiedi, kterym je voda. Emulzni polymerace je od suspenzni odli$na
pfitomnosti inicidtoru ve vodné fazi a skutecnosti, ze kazda Castice obalend emulgétorem,

se pfi polymeraci méni v samostatnou makromolekulu polymeru.
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Zpracovani

Zpracovani polymert se provadi ne¢kolika zpiisoby. Jde o zpracovéani tvafenim, tvarova-

nim, zvldknovanim, zpracovani na lehcené hmoty a zpracovanim v kapalném stavu.

Nejrozsitengjsim zplisobem zpracovani polymerl je zpracovani tvaienim, kdy se zpraco-
vava polymer v plastickém stavu. Pod tento zpusob zpracovani patii operace jako jsou liso-

vani, valcovani, vsttikovani, vyfukovéni, apod..

Druhym nejvyuZzivanéjSim zptusobem je zpracovani tvarovanim. Tvarovani se provadi bud’
za béZné (pokojové) teploty, kdy je polymer v tuhém stavu a nebo za zvySené teploty, kdy

je polymer ve stavu kaucukovitém [2].

Vlastnosti

Néroky na vlastnosti polymert rok od roku rostou. Jiz od Sedesatych let se védci vénuji
modifikaci zndmych polymerti na dkor vyzkumu polymerti novych. Dnes jiz vime, Ze
smér, kterym se vydali byl spravny, protoze modifikace jiz zavedenych polymera je mno-
hem méné financné ndkladnd a vétSinou byva také jedinou cestou, jak materidly o poZado-
vanych vlastnostech ziskat. Z tohoto diivodu vznikaly modifikace rtiznych druhii polyme-
i, mezi néZ patii i kopolymery ethylenu s ndizvem ionomery, kterymi se podrobné zabyva

tato prace [4].
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2 KOPOLYMERY

Kopolymery nebo taky heteropolymery jsou polymery, vznikajici reakci dvou nebo vice
druht monomerti. Kopolymery sklddajici se z konstitu¢nich jednotek (jednotek, které se
neméni a jsou pevnou soucdsti fetézce), mizeme délit do né€kolika skupin na zdkladé zpa-

sobu piipravy a kopolymeracnich parametrt:
= Alternujici kopolymery
= Statistické kopolymery
= Blokové kopolymery

= Roubované kopolymery

= Alternujici kopolymery

Monomerni jednotky (A, B) se zde pravidelné¢ stiidaji. Vzhled alternujiciho kopolymeru je

zobrazen na Obr. 2:

—A—B—A—B—A—B—A—B—

Obr. 2: Vzhled alternujiciho kopolymeru

Vlastnosti takového kopolymeru jsou vét§inou vdZenym priamérem z vlastnosti homopo-
lymeru A a homopolymeru B. Vznikly kopolymer je schopny krystalizace, pokud dojde k

vhodnému uspofadéni jednotek A a B.

= Statistické kopolymery

Jednotlivé monomerni jednotky jsou v fetézci uloZeny v rizné dlouhych sekvencich, je-
jichz délka je zdvisla na kopolymeracnich parametrech a obsahu monomeru v reakéni
smesi.

Statisticky kopolymer je zobrazen na Obr. 3:

—B—B—A—B—A—A—A—B—

Obr. 3: Vzhled statistického kopolymeru
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I kdyz je kopolymer tvofen monomery, které jsou v homopolymeru schopny krystalizace,
tak ke krystalizaci nedochdzi. Je to z divodu, Ze kdyZ je nékterd ze sekvenci krystalizujici-

ho monomeru delsi, zdrodky krystalickych oblasti jsou nedostate¢né vyvinuté.

Teplota skelného prechodu u statistickych kopolymert je ddna vdZenym priamérem teplot
jednotlivych homopolymert. Mechanické vlastnosti jsou potom piimo zdvislé na teploté
skelného prechodu. Pokud jsou v§ak homopolymery ve stejném objemu, tak vlastnosti vy-

sledného kopolymeru budou dany vaZenym priimérem vlastnosti obou homopolymert.

=  Blokové kopolymery

Blokové kopolymery jsou slozeny z dlouhych bloki homopolymerti a rozliSuji se dvou-,

tfi-, Ctyi- a vice-blokové kopolymery.
Ptiklad blokového kopolymeru je uveden na Obr. 4:

—A—A—A—A—B—B—B—B—

Obr. 4: Vzhled blokového kopolymeru

Tyto bloky jsou vzdjemné nemisitelné a z toho diivodu dochdzi k tzv. mikrofdzové separa-
ci. Bez chemické vazby, kterd drzi bloky pfi sob¢, by doslo k iplnému oddéleni blokil,

tzv. makrofdzové separaci.

Vysledné vlastnosti blokovych kopolymert jsou velmi vyrazné ovlivnény mikrofdzovou

separaci.

=  Roubované kopolymery

Ke vzniku roubovanych kopolymerti dochdzi naroubovdnim homopolymeru B na fetézec
tvofeny jen homopolymerem A, anebo za pfitomnosti troj-funkéni slozky (Y). Potom rou-

bovany kopolymer vypada nédsledovné, viz Obr. 5:

—A—A—Y—A—A—A—Y—A—
'B 'B
| |
B B

Obr. 5: Vzhled roubovaného kopolymeru [5]
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3 ZASADY PRO VYPRACOVANI BAKALARSKE PRACE

Vypracujte literarni reSersi na téma lonomery se zaméfenim na:

= Vlastnosti ionomernich materidli — obecny popis ionomert jako skupiny kopoly-

meru.

* Pouziti ionomernich materidlli — sezndmeni s komercné vyuzivanymi materidly.

=  Shrnuti vyhod a nevyhod ve srovndni s PE a dal§imi kopolymery — porovnani vlast-
nosti ziskanych u ionomert, s vlastnostmi béZnych typlti materidlii na nichZ jsou

popisované ionomery zaloZeny.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

4 IONOMERY

Oblast problematiky ionomert je stard jiz vice neZ tficet let. Navzdory tomuto faktu jsou
tyto materidly i pres jejich schopnost fesit velmi Siroky okruh problému v priimyslu, stile
velmi mdlo vyuZivany. Malé mnozstvi vyzkumt, které bylo ve srovnani s polyethylenem a
ostatnimi béZznymi polymery doposud uskutecnéno naznacuje, zZe potencial vyuziti a apli-
kaci ionomert je obrovsky. I pfesto vSak stdle jen malé mnozstvi pramyslovych aplikaci
ionomerni materidly zahrnuje. Nekteré z téchto aplikaci se ukdzaly jako velmi Gspésné, a
to i pres skuteCnost, Ze se na pocatku jejich pouZzivani jesté¢ zcela nerozumélo jejich za-
kladnim aspektim. Toto naznacuje, Zze dokonalé pochopeni podstaty vazby mezi
chemickou strukturou, morfologii a fyzikdlnimi vlastnostmi ionomert miZe zpusobit
rozSiteni vyuZziti této zajimavé a slibné tfidy materidll v jeSt€¢ mnohem S$irSi mife

primyslovych aplikaci.

4.1 Definice ionomeru

O definici slova ionomer, existovalo v minulosti mnoho dohadu. Z prvopocatku, byl jako
ionomer oznac¢ovan materidl slozeny z olefinovych polymerti obsahujicich relativné malé
procento iontovych skupin, ve kterych silné iontové mezivazebné sily dominantné ovliv-
novaly kone¢né vlastnosti polymeru. V prubéhu nékolika let byla definice rozsitena o dalsi
zdkladni typy polymert. Ohledné této definice se vyskytly opét dohady, protoze v Sirokém
okruhu podminek se ionomery a specidlné ionomery s vys$sim obsahem iontii, mizou cho-

vat jako polyelektrolyty, obzvlast€¢ potom v rozpousStédlech s relativn€ vysokou dielektric-

kou konstantou. Hranice mezi ionomery a polyelektrolyty tedy nebyla pevné¢ ustanovena.

Proto v roce 1990 probéhla konference, ze které vzeSla definice navrZzend Eisenbergem a
Rinaudem [7], kterd fik4, Ze ionomer je polymer, ve kterém je pfevazna vétSina vyslednych
vlastnosti fizena iontovymi interakcemi v oddélenych oblastech materidlu, tedy iontovych
agregatech. Chovani ionomert je tedy vdzano spiSe na vlastnosti nez na sloZeni. Za hlavni

oev s w

a nejdulezitéjsi soucdst ionomerd jsou povazovany iontové agregaty.

Tento pohled oddéluje materidly od polyelektrolyti, které jsou definovany jako materidly,
u kterych jsou vlastnosti roztoku v rozpoustédlech vysokych dielektrickych konstant fizeny
elektrostatickymi interakcemi v rozmérech vétSich nez jsou typické molekuldrni rozméry

[1,6].
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4.2 Podstata ionomeru

Tonomery jsou statistické kopolymery skladajici se z polymerniho uhlovodikového fetézce,
na kterém jsou navazany skupiny organickych kyselin. VétSinou jde o karboxylové skupi-
ny (obsah 1-15 hm.%), které jsou Gpln€ nebo jen z ¢asti neutralizovdny (obvykle 10 az 50
% z celkového mnozstvi karboxylovych skupin) kovovymi ionty, a to ionty zinku, sodiku,
lithia, hot¢iku, olova a dalSimi a nésledné vytvaii anorganické soli. Vzniknuvsi interakce
mezi iontovymi skupinami v polymerni matrici upravuji a zesiluji mezimolekularni sily a

Mw

vedou ke vzniku pficnych vazeb tohoto typu (iontovych).

Nejcastéji se pfi vyrob¢ ionomert vyuZiva neutralizace kyseliny akrylové nebo methakry-

lové. NejvyuZzivanéjSimi ionty jsou sodné a zineCnaté [1,5,6].

Ptiklad ionomeru na bézi polyethylenu je uveden na Obr. 6 a Obr. 7. Prvni je kovovym
prvkem neutralizovany kopolymer ethylenu a kyseliny akrylové (E/AA) a druhy je kopo-
lymer ethylenu a kyseliny methakrylové (E/MAA):

- CHQ_CHQ_CHQ_CH_CHQ_CH_

COOH COO"... M*

Obr. 6: Schematické zobrazeni ionomeru typu

E/AA [5]

CH, CH,
—CHy— CHy— CHp,— C—CH,— C—
COOH COO™... M*

Obr. 7: Schematické zobrazeni ionomeru typu

E/MAA [8]
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Ionomery v zdvislosti na typu pouzitého zdkladniho polymeru, se v pevném stavu mohou

skladat ze tfi fazi, jmenovité amorfni, krystalické a iontové, jak je zobrazeno na Obr. 8 a):

a) b}

Obr. 8: a) Zobrazeni struktury ionomeru v pevném stavu; 1-iontovd oblast, 2- amorfni
domény, 3- krystalické domény. b) Zobrazeni struktury ionomeru v tavenine, bez krysta-

lickych domén, které se teplem rozkldadaji; 1- iontovd oblast, 2- amorfni domény [5]
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4.3 Stavba ionomeru

Struktura ionomer miZe byt velmi rliznd a rozmanitd. Je to ddno mnoha moZnymi varian-
tami zdkladnich ¢4sti ionomerd. Témito variantami je mySleno napf. vzhled zdkladnich
fetézcl, kterymi mohou byt homopolymery, alternujici nebo blokové kopolymery, déle
iontové agregaty, napt. karboxylové, sulfonové, aj. a v neposledni fad¢ parové ionty, kte-

rymi miZou byt protony, jednomocné nebo vicemocné ionty [1, 9].

Zakladni rozdéleni stavby ionomert je zobrazeno na Obr. 9:

)

Obr. 9: Vzhled stavby ionomerii: a) simple ionic, b) ampholytes, c) betaines, d) ione-

nes, e) monochelic, f) telechelic, g) telechelic star [1]
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4.4 Vlastnosti ionomeru

Vlastnosti ionomerti jsou ovlivilovdny mnoha parametry, ke kterym se fadi molekularni
rametrti, ktery ovliviiuje vlastnosti ionomertt je vSak povaha kationtu vyuZitého
k neutralizaci karboxylovych skupin. Mnohé rozdily ve fyzikédlnich a reologickych vlast-
nostech jsou potom zdvislé na elektronové konfiguraci kationtu, ktery tidi stupen kova-

lentnich vazeb v ionomeru [10].

Ionty v ionomerech vytvéreji agregaty (iontové shluky) a ty vzdjemnymi mezimolekular-
nimi vazbami pusobi jako sit, kterd vyrazné ztuzuje kopolymer a zvySuje jeho pevnost.
JelikoZ jsou iontové agregéity schopny zpusobit vznik pfi¢nych vazeb, tedy sité, tak tim
piimo ovliviiuji charakteristické viskoelastické chovani ionomert. Vyslednd sit’ potom
zpisobuje vyrazné zmény mechanickych vlastnosti, napt. pevnosti, v porovnani s béZnymi

polymery bez obsahu iontovych agregati.

Zvysené interakce mezi ionty v ionomeru zpusobuji vzrastajici hustotu zapleteni vldken
polymeru nebo snizovani molekuldrni hmotnosti mezi zapleteninami. Je zndmo, Ze zaple-
teniny zlepSuji nékteré mechanické vlastnosti polymert, napt. tuhost, jako tomu je u sito-

vanych polymernich matric.

Pfitomnost iontovych agregitli je tim nejcharakteristi¢téjsSim rysem ionomerd a je taky
hlavni pfi¢inou jejich netradi¢nich fyzikdlnich vlastnosti. Utvary iontovych agregiti maiji
obrovsky vliv na fyzikdlni vlastnosti, jako jsou ohybovy modul, pevnost v tahu, odolnost
vici rdziim a viskozita.

Ionty jsou soucasti riiznych typli polymerti a kopolymert jako jsou amorfni polystyren,

castecné krystalicky polyethylen, kaucukovity polybutadien a dalsi.

Z popisu vyplyva, Ze iontové interakce maji pro ionomery opravdu zdsadni vyznam a mo-
hou zpiisobovat podstatné zmény v morfologii a modifikacich fyzikdlnich vazeb v poly-

mernich smésich [9].

Dal$im vyznamnym parametrem, urcujicim unikatni vlastnosti ionomert jsou coulombické
interakce mezi ionty. Ty jsou dany piedev§Sim typem kovového kationtu vyuZzitého
k neutralizaci. Bylo provedeno mnoho studii tykajicich se vlivu riiznych typi kovovych
kationtd na vlastnosti mnoha rozdilnych ionomeri. Eisenberg [11] dokézal, Ze iontovy

potencidl je opravdu velmi diileZitym parametrem a v podstaté odtivodnuje zvlastni chova-
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ni ethylen-akrylovych kopolymert a ostatnich ionomerti na podobném zakladu neutralizo-

vanych kovovymi kationty.

Energie coulombickych pfitazlivych sil mezi dvéma nabitymi ¢4sticemi je imérnd vznik-

lému ndboji a nepiimo imeérna vzdalenosti mezi danymi Casticemi.

__ZZHy’ (D
4re,R
E... ...energie;
77 ... ... naboj kationtu respektive aniontu;
g... ...dielektricka konstanta;
q... ...elektrostaticky naboj.

Cim vy33i bude iontovy potencil kationtu, tim siln&ji bude pfitahovan aniontem [10, 12].

4.4.1 Vliv nejpouzivanéjSich kationti na vybrané vlastnosti

Pfi vyrob¢ ionomert se pouZzivaji nejcastéji tii zakladni druhy kationtd. Jsou to sodné, zi-
necnaté a litné. Vlastnosti ionomert se potom méni v zavislosti na mnozstvi a hmotnost-
nich procentech kationti obsazenych v ionomeru. Pfi¢emz ptidavani iontovych funk¢nich
skupin m4 vliv na rizné vlastnosti, jako jsou teplota skelného prechodu, velikost distribuce
a morfologie dispergovanych domén v polymerni matrici, misitelnost polymert, reologické

vlastnosti a mechanické vlastnosti.
V nasledujicich bodech je popsan vliv nékterych ionth:

* Sodné kationty - ovliviluji pfedevSim vlastnosti optické, maji oproti ostatnim kati-
ontim vyssi vliv na odolnost vii¢i olejiim, tuhost a zlepSuji svafitelnost za horka.
Zpusobuji také vySsi pohltivost vody neZ je tomu u ionomert neutralizovanych zi-

necnatymi ionty.
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= Zinecnaté kationty - maji vliv na adhezi k polyamidiim, snizuji navlhavost ionome-
ri, zvySuji odolnost vici alkoholickym roztokim a zvysSuji pevnost svaru.
V porovnéni se sodnymi ionty zpisobuji mnohem vyraznéjsi zménu indexu toku

taveniny.

= Litné kationty — pfi pouZiti litnych kationtli maji ionomery mensi viskozitu, nez u
sodnych a zinec¢natych. Taky maji pfi smichdni s organicky modifikovanymi jily

niz3i stupen exfoliace jilu v matrici, neZ je tomu u Zn" a Na* kationtd [5, 9, 13].

4.4.2 Porovnani vlastnosti ionomeru

Pfi srovndvani ionomert s béZnymi typy polyethylenu, jako je napt. LD-PE nebo kopoly-
mer E/VAC vykazuji polyethylenové ionomery lepsi vysledky u mnoha vlastnosti:

* mechanické vlastnosti — ionomery maji lepSi pevnost v tahu, jsou to materidly s
lepsi tuhosti pro dalsi dpravy, jsou odolnéjsi vici opotiebeni a jejich houzevnatost
je mnohem lépe modifikovatelnd;

= reologické vlastnosti — ionomery v kapalném stavu vykazuji lepsi pevnost a sou-
Castné taky niz§i viskozitu, tudiz 1épe teCou;

= optické vlastnosti — ionomery se od PE nejvice li8i v jejich transparentnosti, coZ je

pro n¢ charakteristickd vlastnost, vykazuji také vyssi lesk;

» chemické vlastnosti — ionomery vynikaji vybornou adhezi k poldarnim povrchiim a

jsou velmi dobte odolné viici olejiim a alkoholiim;

= tepelné vlastnosti — vynikaji pomérn¢ vysokou hodnotou mérného tepla a také jeho
dobrym Sifenim;

= gvafitelnost — pfi spojovani svafovanim vznikd u ionomerdi pomérn€ vysoka pev-

nost svdru, je také snazsi je svafovat, nez PE.
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Dalsi velmi uZite¢nou vlastnosti ionomerd, pro které jsou velmi casto vyhledavany je to, ze
se dlouhodob€ neménf jejich struktura a to znamena, Ze starnuti ionomeru je velmi vyrazné
zpomaleno. Pfi zkoumani tuhosti bylo po nékolika mésicich starnuti polymeru pozorovano

dokonce jeji mirné zvySeni [5, 14].

4.5 Vyhody vyuZiti ionomert

Zajem o oblast ionomeru je velky a stdle se zvySuje. [onomery nabizi Sirokou skalu vyzev
a moznosti jak pro pracovniky v primyslovych odvétvich, tak pro pracovniky na poli vé-

deckém.

Zajem pramyslu je hlavné z diivodu iontovych interakci umoziujicich kontrolu fyzikalnich
vlastnosti polymerti, a to dokonce i za velmi nizké koncentrace iontti. Moduly, teplotu
skelného ptechodu, viskozitu, teplotu tdni, dnavu a spoustu dalSich vlastnosti je mozné

iontovym zaclenénim zna¢n¢ ovliviiovat.

Vv s 7.

Jeste dulezitejs$i vyznam pro primysl maji coulombické interakce. Diky témto interakcim
muzeme ionomery pouzivat naptiklad jako aditiva v kompozitech. Tady slouzi jako vazné
spojeni mezi dvéma rozdilnymi vrstvami polymeru tim, Ze zvysi jejich misitelnost a upravi
zaprvé jejich mechanické vlastnosti (pevnost v tahu, tuhost, houZevnatost, aj.) a za druhé
jejich vlastnosti reologické (viskozitni tok, aj.). V neposledni tad€ piitomnost iontil

v materidlu zvétSuje jeho vodivost nad bodem teploty skelného piechodu .

Z védeckého hlediska je primarni zdjem o vztah mezi chemickou strukturou, morfologii a
fyzikdlnimi vlastnostmi materidlti. Tonty maji tendenci se shlukovat v prostiedi nizkych
dielektrickych konstant do iontovych shlukt, které jsou pro ionomery tak vyznamné a cha-

rakteristické [6].
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4.6 Zakladni rozdéleni ionomeru

> Ionomery ¢astecné krystalické

* Jonomery na bézi Polyethylenu
= Jonomery na bézi Polytetrafluorethylenu

= Jonomery na bdzi Polypentenameru

> Ionomery styrenové

» lonomery ostatni

= Jonomery na bazi Polyurethanu
= Eleastomery na bazi Butadienu
= Terpolymery na bizi EPDM

= Jonomery akryldtové a metakrylatové

4.6.1 Ionomery castecné krystalické

Ptitomnost krystalinity, zvlasté¢ potom jeji vysoky stupeni, v ¢astecné krystalickych iono-
merech komplikuje presné stanoveni teploty skelného pifechodu. Toto plati zejména u ethy-
lenovych ionomerti, ve kterych stupen krystalinity vyrazné ovliviiuje dynamicko-

mechanické piky, udéavajici skelny prechod [6, 15].
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= Jonomery na bdzi Polyethylenu

Velkou vyhodou ethylenu, ktery je zobrazen na Obr. 10, je schopnost kopolymerace s dal-
Simi monomery. Diky tomu a jeho relativné nizké cené¢ se zné stal jeden
z nejpouzivangjsich polymert na svété. Ethylenové kopolymery se déli na nékolik skupin a
jednou z nich jsou ionomery. Ty jsou zaloZeny na kopolymeraci ethylenu a kyseliny akry-
lové nebo methakrylové. Ionomery na bazi ethylenu byli prvni, které zaznamenaly ko-

merc¢ni uspech [6].

H,C———CH,

Obr. 10: Ethylen

Jsou to polymery obsahujici hydrofilni iontové agregity zavisle vdzané na hydrofobnim
polyethylenovém fetézci. Nejtypictéjsi piiklad je kopolymer ethylenu a kyseliny methakry-
lové, ktery je Castecné€ neutralizovan kovovymi ionty. Iontové agregaty, indukované nad
uréitym stupném neutralizace prostiednictvim rozdili mezi hydrofilnim a hydrofobnim
prostiedim, sehraly hlavni roli pii pochopeni mimofddnych mechanickych vlastnosti io-

nomeru.

Ionomery na bazi polyethylenli rovnéZz piredstavuji velmi dileZitou skupinu polymera a
také v této skupiné ionomerd probéhlo velké mnoZzstvi vyzkuma vénujicich se studiim
vlastnosti, pfevazné potom vlastnosti tepelnych a mechanickych. Vysledky dokazuji, ze
zmény ve struktufe a vlastnostech jsou vyrazné zdvislé na typu a koncentraci iontovych

agregatl distribuovanych podél hlavniho polymerniho fetézce [9, 16].

Ethylenové ionomery jsou ionomery, které jsou nejvice vyuziviny ve vyrob& na spoustu
druhil vyrobki a aplikaci. Nejvyznamnéjs$i komeréné vyrabéné ethylenové ionomery jsou

Surlyn® a Elvaloy®.
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=  Surlyn®

Je to kopolymer ethylenu a kyseliny methakrylové (E/MAA), ve které je ¢ast kyseliny me-
thakrylové neutralizovdna kovovymi ionty. Jsou to ionty litné, sodné a nebo zinecnaté.
Materidl byl uveden na trh firmou DuPont™ a je jednim z prvnich komer¢né vyrabénych

ionomeru. Struktura kopolymeru je na Obr. 11.

CHg CHg

['cH,— cHs——cH,—C — [ cH—c—]

[ ~h2 3 PN 15 L °7 1c
C— Cc—=0
OH 0..M"

Obr. 11: Surlyn® [17]

Surlynové polymery jsou diky svym vlastnostem hojné vyuZividny, zejména ke zvySeni
adheze, ztuzovani, ke kompatibilizaci polymert a to vSe s funk¢nosti ovlivnénou nasledu-

Jicimi faktory:
— obsahem komonomeru;
— stupném neutralizace kyseliny;
— typem kovového iontu;

— obsahem termonomeru.

Typ kovového iontu bude spole¢né s obsahem kyselych skupin rozhodujicim faktorem piti
kompatibilizaci s technickymi polymery. MiiZeme fici, Ze ionomery neutralizované sod-
nymi ionty budou lépe kompatibilizovatelné s polyestery a ionomery neutralizované

zine¢natymi ionty budou Iépe vyuzitelné pii modifikacich polyamidi.
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Diky vazbam, které v materidlu vytvari ionty, ziskdme v porovnani s béZnym polyethyle-

nem tyto upravené vlastnosti a vyhody:
— vybornou odolnost materidlu vici odéru;
— transparentnost (prahlednost);
— vys$$i odolnost vici posSkrabani a oSoupani;
— tvarovatelnost za tepla;
— vyS§i odolnost vici pisobeni nizkych teplot;

— ziskame schopnost adheze a kompatibilizace s kovy, polyamidy, polyestery

a polyolefiny.

Surlyn® se vyuzivd ve vyrobé v mnoha primyslovych odvétvich. Existuje mnoho modifi-
kaci Surlynu®, a tak je jeho vyuZiti velmi riznorodé.

Vv s

Mezi jeho nejznaméjsi vyuziti se fadi vyuZiti na sportovni potteby, jako jsou napt. golfové
micky, kde je vyuzit jako ,,obalova®, svrchni vrstva micku a kuzelky, zobrazené na Obr. 12
a) a b). Jeho modifikace se vyuzivaji i ve vyrobé riznych obalil na potraviny a kosmetické
vyrobky, které jsou zobrazeny na Obr. 12 ¢) a d), kde se vyuziva transparentnosi a bariéro-
vych vlastnosti Surlynu®. Dals{ vyuZiti je na vyrobu tenkych filma a ve vyrob¢ solarnich
panelti, zobrazenych na Obr. 12 e), kde se vyuzivéa jak jeho transparentnosti, tak odolnosti

[17, 18, 19].
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£)

Obr. 12: Obrdzek vyrobkii z materidlu Surlyn®: a) golfovy micek,
b) kuZelky, c) obal potraviny, b) obal kosmetiky, e) soldrni panel
[19]

= Elvaloy®

Je to materidl, uvedeny na trh rovnéz firmou DuPont™. Elvaloy® je kopolymery opét
ethylenu a v tomhle piipad€ kyseliny akrylové, viz. Obr. 13. Tento materidl je vyuZivan
riznymi zpusoby. Nejcastéji se vSak pouZiva jako modifikator polymernich systému, upra-

vujici tuhost, flexibilitu a chemické interakce.
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—ECHQ—CH%IA—[—CHQ

I
\"DH—IB [ vl ]C

c—o0

CHj

Obr. 13: Elvaloy® [20]

Material Elvaloy® ma tfi produktové fady, podle nichZ se déli nasledovné:

1. Elvaloy® a Elvaloy® HP, jsou to ethylen vinylacetat oxid uhliCity a ethylen buty-

lakrylat oxid uhli¢ity. Tento typ se vyuZziva vétSinou ve vysoce ohebnych PVC,

jako tuhé zmékcCovadla nahrazujici zmékcovadla tekuté.

2. Elvaloy® AC, jsou oznaCeny ethylen butyl-, ethyl-, methyl- akryldtové kopolyme-

ry.

Tyto smési maji charakteristické vlastnosti, mezi néz patii:

vysoky bod tinf;

vysoka polarita;

neobsahuje reaktivni skupiny;

ohebnost i za nizkych teplot.

vysoka tepelnd stabilita a to az do 400°C;

V porovnéni s béZnym PE m4 Elvaloy® pfi pouZziti tyto vyhody:

vyborna stabilita pfi zpracovani;

— kompatibilita, ne vSak reaktivita se Sirokym spektrem materidli;

— redukuje viskozitu smé&si a upravuje jejich vlastnosti tak, aby bylo mozné je

vstiikovat;

— snizuje tvrdost a zvySuje ohebnost, dokonce i pfi jeho velmi nizkém obsahu;

— zvySuje intenzitu tani.
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3. Elvaloy® PTW, je ethylen butylakryldt glycid methakrylat. Diky obsahu vysokého

stupné butylakryldtu, m4 tento typ vybornou ohebnost za nizkych teplot a je cha-
rakteristicky svoji vyjimec¢nou tepelnou stabilitou, kterd ho dé€ld vhodnym modifi-
katorem pro polymery uZivané v prostfedi s vysokymi teplotami. Zasluhou reaktiv-

nich skupin také zvySuje viskozitu vyrobkd.

Elvaloy® PTW se také vyuzivd jako podporovatel adheze nebo kompatibilizator

mezi polarnimi a nepoldrnimi polyolefiny.

Velmi zajimavé vyuziti materidlu Elvaloy® je pii vyrob¢€ asfaltu nazyvaného PMA, ktery
byl pouzit napiiklad pfi stavbé€ mostu v Sisaku v Chorvatsku, viz. Obr. 14. Asfalt

s ptidavkem Elvaloy® modifikdtorti ma vétsi trvanlivost a je stabilngjsi, neZ je tomu u béz-

ného typu.

Obr. 14: PMA vyuZity na mostu v Chorvatsku [21]

Dile se Elvaloy® diky jeho pruZnosti a pii{jemnému omaku pouZiva na rGzné spotiebitel-
ské zboZi a pfi vyrobé rtiznych druht hracek, kde pomdahd nahradit zdravi Skodlivé PVC

[21, 22].
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= Jonomery na bazi Polytetrafluorethylenu

Polytetrafluorethylenové ionomery jsou dileZitou skupinou ionomert, které jsou poméerné

hojné vyuzivany v primyslovych aplikacich [6].

Polytetrafluorethylen je materidl, ktery ve svém fetézci obsahuje misto atomti vodiku ato-
my fluoru. Tento materidl nema sdm o sobé& pfili§ dspésné vyuZziti, z divodu ndroCnosti
jeho zpracovéni. Problémové zpracovani je ddno jeho charakteristickymi vlastnostmi, vy-
sokou tepelnou odolnosti (trvald az 260 °C) a nerozpustnosti. Z téchto vlastnosti vyplyvaji
dalsi vyborné vlastnosti jako jsou elektro-izolacni, dale pak vysokéd teplota tani, odolnost
proti vysokym teplotdm, kyselindm, zdsaddm a organickym rozpoustédliim. Z tohoto di-
vodu se vyuzivd hlavné¢ v elektrochemickém primyslu na palivové clanky, na

elektroizola¢ni materiél, jako izolace vodicu, kabela, aj. [23].

Polytetrafluorethylenové ionomery jsou sloZené z hlavniho fetézce, kterym je polytetraflu-
orethylen, zobrazeny na Obr. 15, a z postranich fetézctl, kterymi jsou perfluoro fetézce

ukoncené iontovymi skupinami.

[ F,C——CF, ]x

Obr. 15: PTFE [24]

Pii srovndvani koloidni struktury kratkych boc¢nich fetézclh perfluorovanych ionomert
v polarnich rozpoustédlech s dlouhymi fetézci bylo zjisténo, Ze oba typy v poldrnich roz-
poustédlech vytvaii agregéty tyCinkovitého tvaru. Polomér agregitli ve vodném roztoku je
vSak u kratsich fetézcl vyrazné mensi, 1,5-1,7 nm, v porovnani s dlouhymi fetézci, kde je
polomér agregati 2,0-2,5 nm. Tento rozdil je pfipisovan men$i molekuldrni hmotnosti

kratsich fetézcu.

Ptidavek soli zptsobuje pokles lokdlni uspotddanosti mezi agregity prostfednictvim
ochranného efektu elektrostatického odporu. Z toho vyplyva, Ze koloidni agregaty perfluo-

rovanych ionomertit mohou byt povazovany za polyelektrolyt ty¢inkovitého vzhledu [25].
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Prvnim materidlem této skupiny, ktery byl komercializovan byl material s obchodnim na-
zvem Nafion®, od firmy DuPont™, ktery je zobrazen na Obr. 16. V minulosti se Nafion®
pouzivdl pfevdzné na membrany. V poslednich letech se =zacal pouzivat také
v elektrochemickém primyslu a vyvinul se v nejpouzivanéj$i materidl na vyrobu palivo-

vych ¢lanku [25, 26].

—— orcra; TFCFZ 4

T—(CFZCFO)m—CFZCFZSOSH

CF3
Obr. 16: Struktura ionomeru Nafion® [6]
V soucasnosti existuje jeSté né€kolik jinych materidlti, napf. Flemion® od firmy Asahi

Glass a perfluorosulfonovany ionomer s kratkymi bocnimi fetézci nazyvany PFSI od firmy

Dow Chemical.

e 3

@)

CF,CF,SO3H

Obr. 17: Struktura ionomeru PFSI [6]

= Jonomery na bdzi Polypentenameru

Polypentenamer je relativné novy kaucukovity materidl, ktery méd velmi vysokou propust-

nost pro plyn a relativné dobrou schopnost odplynéni, specidlné pro vyssi hydrokarbonéty.

Piivodné se jednalo o polymer amorfni, ov§em pii jeho hydrogenaci dostaneme polymer

castecné krystalicky. Skupina kolem MacKnighta vypracovala sérii studii na hydrogeno-
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vané, funkcializované polypentenamery pouZzivajici materidly obsahujici karboxylové, sul-
fatové a fosfatové skupiny. Syntéza karboxylového polypentenameru a hydrogenacni pro-

cedura byly popsany Sanuiem [27].

Struktura karboxylového polypentenameru je zobrazena na Obr. 18:

| CHoCHACHoCHaCH - CH,CH,CH,CHOH -
X | Yy

SCH,COO0™ Na*

Obr. 18: Karboxylovany polypentenamer

Polypentenamerové ionomery se déli na dvé skupiny:
1) Fosfonilované (phosphonylated) polypentenamery

Ptiprava fosfonilovanych polypentenamert byla popsdna Azumou a MacKnightem [28].
Pro fosfonilaci bylo jako ¢inidlo pouzito dimethylfosfitu. Autofi objevili, Ze rist fosfonila-
tovych bocnich skupin zpiisobuje pokles teploty tani v piipad¢ hydrogenovanych derivati
a vzrist teploty skelného piechodu pro derivaty nehydrogenované. Zjistili, Ze volné deriva-
ty kyselin jsou tepelné nestdlé a hydrogenované derivaty jsou mnohem stabilnéjsi nez deri-

vaty nehydrogenované.

2) Sulfonované polypentenamery

Sulfonované polypentenamery a jejich hydrogenované derivaty byly pfipraveny Rahrigem
[29]. Komplex kapalného sulfur trioxidu a triethyl fosfatu byl pouZit jako Cinidlo pro sul-
fonaci. Jako u pfedchoziho typu, bod tani klesal spolu se stupném substituce sulfatu sod-
ného. Bod tani hydrogenovanych derivéti je cca 130°C, ale linedrné klesl aZ na cca 100°C,
pii obsahu 20 mol.% substituovaného materialu. Podobné trendy byly k vidéni u thiogly-
kolatovych a fosfatovych skupin. U thioglykolatu byla teplota tani pti obsahu 20 mol.%

substituovaného materidlu cca 90°C, kdezto u fosfatu to bylo cca 70°C [6].
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4.6.2 Ionomery styrenové

Styrenové polymery zahrnuji Sirokou skupinu makromolekularnich ltek, jejichZ nejdiileZi-
t&j81 slozkou je monomer, zvany styren, jehoZ vzorec je vidét na Obr. 19. Prvni pfiprava
styrenu probéhla uz v 19. stoleti, kdy byl poprvé polymerizaci pfipraven. Primyslové vy-
rabét se zacal priblizné o 100 let pozdéji. Dnes maji polystyrenové polymery prumyslové
podobny vyznam jako polyvinylchlorid nebo polyolefiny. Objemem vyroby a taky Sitkou

vyrabéného sortimentu patii k nejvyznamnéjSim polymeriim v celosvétovém méfitku [4].

oo

Obr. 19: Styren [30]

Nejvétsi vyhodou polystyrenu v porovnani s ostatnimi plasty je jeho nizka cena. Navic,
jeho schopnost ke kopolymeraci z né¢j déla polymer se snad nejbohatsi Skdlou modifikaci

vubec [4].

Jednou ze skupin modifikovaného styrenu jsou ionomery. Iontové agregity obsazené v
polymeru jsou distribuovdany ndhodné podél tetézce. Relativné malé mnoZstvi iontovych
agregatl pripojenych k dlouhému fetézci polymeru nizké dielektrické konstanty mtiZze mit
podstatny vliv na fyzikdlni vlastnosti téchto polymernich materidld. Tyto vlivy jsou odu-
vodnovany procesem, kdy se méni vzdalenost iontovych agregétii od hlavniho fetézce,
ackoliv pfesné morfologii agregatli nebylo jesté zcela porozuméno. lontové agregity se

obvykle vyskytuji jako substituenty postranich fetézct.

Styrenové ionomery piedstavuji velmi vyznamnou skupinu polymert a probéhlo jiz velké
mnozstvi vyzkumi vénujicich se studiu jejich vlastnosti. Jednim z diivodii zajmu o materi-
aly tohoto typu je neptitomnost krystalinity jeZ se vyskytuje u ethylenovych typli ionome-
ri. Z tohoto diivodu je zde vétsi mozZnost studovat efekt iontovych part na fyzikalni vlast-

nosti materidlu [9].
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Vlastnosti styrenovych ionomert

Vyzkumy polymerii obsahujicich ionty dokdzaly, Ze jejich pfitomnost ovliviiuje Siroké
spektrum fyzikdlnich vlastnosti polymeru. Nejvice je ovlivnén modul, ktery vzristd, dile

teplota skelného pfechodu a viskozita.

Rozhodujicim faktorem v ur¢ovani morfologie a vlastnosti ionomert je pravidelnost distri-
buce iontovych skupin podél hlavniho fetézce. Weiss a kol. [31] potvrdili tento fakt kdyz
zjistili, ze nékteré rozdily ve vlastnostech kopolymerti sodného sulfonového polystyrenu,

mohou byt zplisobeny pravé rozdilnou pravidelnosti distribuce.

Brown a Taylor [32] zjistili, Ze kopolymery styrenu a akrylové nebo methakrylové kyseli-
ny, piipravené emulzni polymeraci, tvoifi blokové kopolymery. Tohle potvrdil i Switala
[33], ktery uvadi, Ze bloky se tvoii u kopolymert styrenu a akrylové kyseliny v emulzi o

obsahu vice nez 40 mol.% akrylové kyseliny.

V nésledujicich bodech je srovndni nékterych vlastnosti ionomerd zaloZenych na kopoly-

merech styrenu a akrylové nebo methakrylové kyseliny:

= Teplota skelného prechodu

Pomoci vyzkumt se zjistilo, Ze vSechny méfené typy styrenovych ionomerd, maji pouze
jeden skelny piechod, s vyjimkou u obsahu 9,7 mol.% sodnych iontl, kde se objevi, jak

muzete vidét na Obr. 20, skelné prechody dva.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

=8
xI

oo Zm
B

5 a2 i & & 5 i . i Fl | i i B i rl
300 350 400 450
K]

Obr. 20: DSC termogramy pro styrenové ionomery

s riznym obsahem akryldtu sodného (ANa); 1- 2,3
mol. % ANa, 2- 3,7 mol.% ANa, 3- 5,3 mol.% ANa, 4-
9,7 mol.% ANa.

Suchocka-Gatas uvedl porovnani vysledkli méfeni teploty skelného piechodu pro kopoly-
mery styrenu a kyseliny akrylové a jejich sodné ionomery (Tab. 1), ziskané pomoci dife-
rencidlni skenovani kalorimetrie. Pro vzorek o obsahu 14,6 mol.% ANa je T, metodou
DSC neméritelna. To je zpiisobeno vysokou koncentraci iontl a zvySujicim se relaxacnim

¢asem v prechodovych oblastech.

Tab. 1: Prehled T, pro kopolymery styrenu a kyseliny akrylové o rizném obsahu

sodnych iontt.

T4 (°C)
Polymer Kopolymer lonomer
PS 105 —
S-b-AA (0,7) 107 108
S-b-AA (2,3) 108 109
S-b-AA (3,7) 109 110
S-b-AA (5,3) 111 114
S-b-AA (9,7) 120 T, 128 T," 156
S-b-AA (14,6) 125 —
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=  Hustota

Ptehled hustot ionomert zaloZzenych na kopolymerech styrenu a akrylové kyseliny neutra-

lizovanych sodnymi ionty je v Tab. 2. Vzorky byl ziskdny emulzni kopolymeraci.

Tab. 2: Prehled hustot pro kopolymery styrenu a kyseliny akrylové o rizném ob-

sahu iontd.

Polymer Hustota [kg/m’]
PS 1048
S-b-AA (2,3) 1108
Sb-AA (3,7) 1118
S-b-AA (5.,3) 1122
S-b-AA (9,7) 1133
S-b-AA (14.,6) 1145

Tyto data ukazuji, Ze hustota ionomeril vzristd se vzrustajicim obsahem sodného akrylatu,

zavedeného do fetézce polystyrenu.

V Tab. 3 je uvedena hustota ionomerid zaloZenych na kopolymerech styrenu a akrylové

kyseliny s obsahem 3,7 mol.% kovovych iontii. Hustoty soli téchto kopolymeri jsou vyssi

neZ u kyseliny a rostou s molekuldrni hmotnosti kovovych iontii v kopolymeru.

Tab. 3: Hustota ionomert obsahujicich 3,7 mol.% kationtu v zavislosti na pouZzi-

tém druhu kationtu.

Kation Mol. hmotnost [g/mol] Hustota [kg/m?]
H* 1,008 1083
Li* 6,941 1124
Na* 22,990 1118
K* 39,102 1120
Cs* 132,905 1137

=  [ndex toku

Tab. 4 uvadi zavislost indexu toku taveniny na molekuldrni hmotnosti. Je zde viditelné, Ze

kopolymery ziskané z emulze obsahujici témét stejné mnoZzstvi akrylové kyseliny, ale s

rozdilnou molekuldrni hmotnosti, maji vyssi index toku neZ kopolymery o nizs§i moleku-
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larni hmotnosti. lonomery, obsahujici sodné ionty za podminek stanovenych indexem toku

vubec netecou (n.z.).

Tab. 4: Zavislost indexu toku na molekularni hmotnosti.

Index toku [g/10min]
Kopolymer Mol. hm. [Mn.10'3] Kopolymer lonomer
S-b-AA (5,3) 280 0,3 n.z.
S-b-AA (5,9) 170 0,5 n.z.
S-b-AA (5,5) 90 0,8 n.z.

Je mozné to vysvétlit tim, Ze makromolekuly s niz$i molekularni hmotnosti nebo niz$im
mnozstvim segmentll proudi sndze, protoze ztrici méné¢ energie, kterd je potiebna

k posunuti segmenti makromolekul [9, 34, 35].

Pouziti styrenovych ionomert

Komer¢ni vyuziti styrenovych ionomert je ve velmi ranném stadiu. Styrenové ionomery

jsou stéle prevazné ve stadiu zkoumdni.

AvSak prvni komer¢né vyrabény styrenovy ionomer uz byl vyvinut a to americkou firmou
Total Petrochemicals z Houstonu. Jedna se o novy, patentovany materidl, ktery je popiso-
véan jako rozvétveny ionomer na bazi styrenu. Z patentové piihlasky je patrné, Ze se jedna
o kopolymer styrenu a nenasyceného alkyl monomeru jako jsou methakrylat sodny nebo
dimethylakryldt zine€naty. Jako piisada je zde pouZito 1 % z rozvétveného iontového mo-
nomeru.

Tento produkt na bdzi PS je komeréné oznacen CX5229 a md oproti béZnému PS vySsi
tekutost za niz§ich pracovnich teplot a tlakti. Hlavni vyhodou tohoto produktu oproti PS je
0 10-15 % vyssi rychlost zpracovani PS pén a OPS f6lii pouZivajicich se na vyrobu krabi-
¢ek a jinych obalil na potraviny. CX5229 m4 také asi 0 9 % vySsi pevnost taveniny, coZ je
uzitecné u vyfukovani tenkych filmt a pfi vyrobé pén. Muze byt tedy pti vyfukovani pou-
zito vice oxidu uhli¢itého namisto organo-chemickych zpénovadel. To ve vysledku zaruci
nizsi ,,VOC* emise (“Volatile Organic Compounds” jsou oznacovany latky jako rtzné
natiraci hmoty, barvy, lepidla a jiné, vyuZivané pfi vyrobnich operacich a které po urcité

dobé¢ jejich Zivotnosti zacnou emitovat do ovzdusi).
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Novy materidl CX5229 ma vyssi index toku taveniny 3g/10min oproti béZnému PS, ktery
ma 1,6. Molekulédrni vdha je rovnéZ mirné vyssi, nez u béZného PS. Distribuce molekuldrni

vahy je navic mnohem S§irsi [36, 37].

4.6.3 Ionomery ostatni

Mezi ostatni nejvyznamnéjSimi ionomery patii ionomery zaloZené na bézi polyuretand.
Déle sem patii elastomery na bazi butadienu, terpolymery na bazi EPDM a ionomery akry-

latové a metakrylatové.

# Jonomery na bdzi Polyuretanu

Jedna se o ¢lenéné polyuretany a jejich smési, obsahujici ionty. Tato kategorie je vyznam-
nd pro své chovéni, které je mnohem komplexnéjsi neZ u styrenovych ionomert a je ddno
zejména heterogenitou hlavnich fetézci. Polyuretanové ionomery jsou velmi dilezité také

pro jejich elastické a termoplastické vlastnosti.

Clenéné polyuretany jsou alternujici kopolymery, jejichZ struktura ma formu (A-B), . kde
blok A se sklddd z relativné dlouhych a ohebnych segmentli a blok B je vysoce polarni
tuhy segment. Velmi Casto je blokem A, tedy ohebnéjSim segmentem polyether nebo poly-
ester a tuzSim segmentem, blokem B, diisokyandt nastaveny nizkomolekularnim diolem.
Hlavnim rozdilem mezi béZnymi ¢lenénymi polyuretany a clenénymi polyuretany obsahu-

Jicimi ionty je struktura tuzSich mikrodomén.

V polyuretanovém systému, neobsahujicim iontové skupiny, je mikrofdzova separace vy-
sledkem uspotfddédni tuhych segmenti do mikrodomén s vys$s§im uspofdddnim, diky piitom-
nosti vodikovych mustkd.

V polyuretanovych systémech obsahujicich ionty, dojde k uspofdddni dodateCnymi elek-

trostatickymi interakcemi, jez zajisti ptitomnost iontovych skupin. Ty jsou v téchto materi-

alech obvykle situovdny v tuzSich segmentech makromolekul. Pfi pfevazujicim pomeéru
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hmotnosti mékké faze, mize byt tato faze povazovana za spojitou a v ni jsou rozpusStény
tvrdé mikrodomény, jeZ vytvafi trojdimenziondlni miizky, nebo-li sit’.

Uvedenim iontovych skupin do polyuretanovych polymert s vysoce rozvinutou siti fyzi-

b3

kalnich svazk ziskame dals{ “iontovou sit™.

Tento fakt jen dokazuje velky rozsah strukturdlnich a jinych vlastnosti téchto systémil, coz
bylo dokédzano vyznamnymi zménami mikrofdzovych struktur a adhesivnich vlastnosti po
pridani iontovych skupin jako jedné z komponent do latky zvané polyuretan-polyurethan

IPNs [9, 38, 39].

Polyuretanové ionomery se podobn¢ jako ionomery na bazi polyethylenu, konkrétn¢ mate-
ridl Surlyn, vyuzivaji na vyrobu golfovych mickti. Tento materidl je dokonalou kombinaci
odolnosti a mékkosti, kterd umoznuje vybornou kontrolu rotace a vybornou hratelnost.
Diky kombinaci téchto zddanych faktort, jsou golfové micky, jejichZ svrchni vrstva je z

polyuretanového ionomeru povaZovany za micky ,,prémiové®, vyuzivané hraci na vysoké

drovni [40].

= FElastomery na bdzi Butadienu

Karboxylové elastomery byly jednim z prvnich syntetickych ionomernich materidli. Jiz
v roce 1957 Brown [41] sepsal pfehled karboxylovych kaucukt, které popisovaly nejdiile-

%

Zit¢jsi znaky vyplyvajici ze zavadéni iontovych skupin do polymert [6].

Polybutadien a jeho kopolymery, které jsou ukonceny tercidlnimi aminovymi skupinami
tvoii velmi zajimavé ionomery uzivané ve smési s nemisitelnym polymerem ukoncenym
vétSinou karboxylovou funkcni kyselinou. Misitelnost vzroste zasluhou silnych interakci
mezi obéma, nemisitelnymi komponenty, skrze ptrechod protonu z kyseliny do koncové

aminové skupiny [9].

NejvyznamnéjSim procesem vyroby téchto ionomerd je vulkanizace karboxylového kau-

¢uku kovovymi solemi. Vyznamna je z diivodu, Ze kationty obsazené v téchto systémech
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mohou pusobit jako sitovadla a tak mohou ovliviiovat Siroké spektrum fyzikalnich vlast-

nosti.

Jako kovové soli byly nejvice uzivany oxid zineCnaty, oxid hofeCnaty, oxid olovnaty, a
dalsi. Oxid zinec¢naty a oxid olovnaty byly vSak jako sitovadla ze vSech nejefektivnéjsi.
Cooper [42] objevil, Ze pii pouziti zineCnatych a olovnatych ionti, se pti vulkanizaci do-
sdhne veétsi molekuldrni hmotnosti ionomert, neZ pti pouZiti iontl hofe¢natych nebo vépe-
natych. Odtvodnil to slabsimi iontovymi interakcemi zine¢natych a olovnatych vulkaniza-

th [6].

=  Terpolymery na bdzi EPDM

Této skupin¢ ionomerti byla vénovana zvlastni pozornost z divodu jejich unikatnich vlast-
nosti vyplyvajicich z velmi silnych iontovych interakci, které jsou pfi porovnani

s ostatnimi skupinami ionomeru jasn¢ patrné [43].

Nejvyznamnéjsi typem tohoto druhu ionomert jsou sulfonované ethylen-propylen terpo-
lymery s norborndienem (sEPDM), ktery zde slouZi jako sit’ pro sulfonaci. Chemicka

struktura tfettho monomeru, 5-ethyliden-2-norbornenu (ENB), je zndzornéna na Obr. 21:

CH— CH,

Obr. 21: Struktura ENB [6]

Tyto ionomery se stdvaji heterogenni od chvile, kdy interakce zptisobi formovani ionto-
vych agregatli, shlukovani nebo pfevraceni micel, které jsou distribuovany nerovnomérné

v nepolarni matrici. Interakce v sEPDM ionomerech jsou opravdu vyznamné a Ize je i mo-
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difikovat. To se vétSinou provadi polarnimi aditivy prostiednictvim specidlnich rozpousté-

del iontovych skupin.

Ionomery sEPDM jsou s nékterymi polymery schopny vytvaret velmi uzitecné smési. Xie
a Ma [44] tento fakt dokdzali vytvofenim smési SEPDM s polypropylenem, polyethylenem,
polyvinylchloridem, se sulfonovanym butylovym kaucukem a dalSimi materidly, coZ uka-

zuje spoustu moznosti modifikaci do budoucna [43, 45].

= Jonomery akryldtové a methakryldtové

s\ s

Iontové skupiny uvnitf nepoldrni polymerni matrice vytvari iontové agregity, nazyvané
multiplety, které postupné zpiisobuji vznik druhé faze, tzv. ion-rich faze (fize bohaté na
ionty).

Vv

Z diivodu vyssiho poctu multipletii v matrici a vyssi dielektrické konstanty hlavniho fetéz-

ce polymeru byvaji tyto ionomery pfirovnavany k ionomeriim na bazi styrenu [6].

Tyto ionomery vykazuji charakteristické chovani dvoufdzovych materidld. Prvni fazi je
zde ion-poor faze, tedy faze o nizké koncentraci iontd, kterou je polymerni matrice. Dru-
hou fézi je jiZ zminovand ion-rich faze, kterou je shluk iontt a ve které je koncentrace ion-
ti velmi vysokd. Morfologie a fyzikalni vlastnosti téchto ionomerti zavisi na povaze téchto

dvou fazi.

Pro vysvétleni téchto dvou aspekti navrhl Eisenberg a kol. [46] multiplet/cluster model
pro amorfni ionomery. Z modelu vyplyva, Ze polymerni fetézce, které se nachdzi

v blizkosti multipletii maji omezenou pohyblivost.

KdyZ je obsah iontl nizky, vznikd pouze minimum multipletd. S vzristajicim obsahem
iontd, zpusobuji oblasti s omezenou pohyblivosti fetézcl vznik shlukti. Kdyz velikost shlu-
kt prevySuje uréity minimdlni rozmér (100 A), ionomer vykazuje druhy skelny pfechod
zpusobeny kombinovanym efektem relaxace polymernich fetézct v oblasti shluka a pohy-

bujicich se iontovych skupin v multipletu [47].
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ZAVER
Cilem této bakaladfské prace bylo vypracovat literarni reSerSi na téma ionomery. V préci

jsou shrnuty aktudlni poznatky v dané oblasti.

Z prace vyplyva, Ze ionomery jsou materidly, u kterych je mozné tidit vysledné vlastnosti
mnoZstvim obsaZenych kyselych skupin, stupném jejich neutralizace a druhem kovovych
iontl — Na*, Li*, Zn" a dalSich, které maji na vysledné vlastnosti rozhodujici vliv. MiZeme
retézci.

Ionomery maji v souCasné dob¢ piedpoklad velmi slibné budoucnosti, protoZe spolu
s jejich zkoumanim bude dochazet k jejich dalSimu rozvoji a vyvinu. Diky svym unikdtnim

vlastnostem, vytlacuji a postupné nahrazuji tradi¢ni materidly z riznych oblasti primyslu.

Az budou zodpovézeny vSechny otdzky v oblasti ionomert, tykajici se morfologie ionto-
vych agregati a jejich fyzikdlniho chovéani a urceni vztahu mezi chemickou strukturou,
morfologii a fyzikdlnimi vlastnostmi, ionomery se v primyslu dockaji jest¢ markantnéjsiho
rozSiteni a Sir§tho vyuZiti.

S komer¢ni aplikaci zacala firma DuPont™, kterd jiz v Sedesatych letech vyvinula materiél
zvany Surlyn®, ktery od té doby ziskal bezpocet modifikaci a vyuziva se pfevazné na oba-
lové materidly, kde vynikd svymi nejen optickymi vlastnostmi. Surlyn® je kopolymer
ethylenu a kyseliny methakrylové a jde o prvni komeréné vyrabény ionomer. Firma Du-
Pont™, ma pfi soucasné situaci na trhu v oblasti ionomerti monopol. Vyvinula dals$i mate-
ridly jako Elvaloy®, coz je kopolymer ethylenu a kyseliny akrylové a vyuziva se pfevazné
ve smésich s jinymi materidly jako modifikétor vlastnosti, Nafion®, coZ je ionomer na bézi
polytetrafluorethylenu, ktery si drzi majoritni postaveni v oblasti elektrochemického pri-
myslu, kde se vyuZiva na vyrobu palivovych ¢lankt a jsou tady i dal$i materidly vyrdbéné

touto firmou.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 42

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1] Shulamith Schlick, Ionomers: Characterization, Theory, and Applications, CRC
Press LLC, 1996, ISBN 0-8493-7648-3, [online]. [cit 2008-04-10]. Dostupny
z WWW: <http://books.google.com >

[2] Duchacek, V., Polymery — vyroba, vlastnosti, zpracovani pouZziti, Vydavatelstvi

VSCHT Praha, 2006, ISBN 80-8070-617-6.
[3] Stoklasa, K., Makromolekuldrni chemie ., intern{ studijni text UTB ve Zlin¢, 2005.

[4] Svec, P., Rosik, L., Horék, Z., Vecerka, F., Polystyren a jeho modifikace, SNTL —
Nakladatelstvi technické literatury, 1985, 04-633-85 (DT 678.746.22).

[5] Sova, M., Krebs, J., Termoplasty v praxi, Verlag Dashofer, Praha, 2001.

[6] Eisenberg, A., Kim, J. S., Introduction to Ionomers 1. Edition, Wiley-Interscience,

1998, ISBN-10 0471246786, ISBN-13 978-0471246787.
[7] Eisenberg, A.; Rinaudo, M., Polymer Bull., Vol. 24, Page 671, 1990.

[8] Fall, Rebeca, Puncture reversal of ethylene ionomers - mechanistic studies

[online].[cit 2008-05-20]. Dostupny z WWW:

<http://scholar.lib.vt.edu/theses/available/etd-08312001-
084412/unrestricted/etd. PDF>.

[9] Capek, I., Advance in colloid and interface science, Vol. 118, Page 73-112 Elsevier
B.V., 2005.

[10] Bagrodia, S., Wilkes, L. G., Polymer Bulletin, Vol. 12, Page 389-392, Springer
Verlag, 1984.

[11] Eisenberg, A.; Matsura, E.; Tsutsui, T.; Journal Polymer Science, Vol. 18, Page
479, Polymer Phys. Ed., 1980.

[12] Meissner, B., Zilvar, V., Fyzika polymeri, SNTL, 1987, 04-634-87 (DT
541.6(075.8)).

[13] Rhutesh K. Shah, D. R. Paul, Macromolecules, Vol. 39, Issue 9, Page 3327-3336,
American Chemical Society, 2006, [online], [cit 2008-05-10]. Dostupny z WWW:



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

<http://pubs.acs.org/cgi-
bin/abstract.cgi/mamobx/2006/39/109/abs/ma0600052.html>.

[14] Lundberg, R., D., Philips, R., R., Journal of Polymer Science: Polymer Letters
Edition, Vol. 22, Page 377-384, John Wiley and Sons, Inc. 1984.

[15] Vanicek, J., Metody termické analyzy, vol. 2..TU Liberec, [online].[cit 2008-05-
20]. Dostupny z WWW:

<http://www ft.vslib.cz/depart/ktm/files/20060106/prednaska2.pdf>.

[16] Renfrew, A., Morgan, P., Polyetylén, Slovenské vydavatelstvo technickém literat-
ury, 1966, 63-112-66 (DT 679.576.31.01.02.06).

[17] Surlyn®, [online]. [cit. 2008-05-05]. Dostupny z WWW:
<http://www.psrc.usm.edu/mauritz/surlyn.html>.

[18] Surlyn® ionomer, [online]. [cit. 2008-05-05]. Dostupny z WWW:
<http://www.portplastics.com/plastics/commodities/SurlynlonomerBIX.html>.

[19] Welcome to DuPont™ Surlyn®, [online]. Dostupny z WWW:
<http://www?2.dupont.com/Surlyn/en_US/>.

[20] Martins, S., G.; Iluzi, A., M.; Martins, A., M.; Maltoso, C., H., L.; Ferreira, C., F.,
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, Vol.14, Issue 5, Page 326-333, Embrapa In-

strumentacdo Agropecudria, 2004.

[21] DuPont™ Elvaloy®, [online]. Dostupny z WWW:
<http://www?2.dupont.com/Elvaloy/en_US/>.

[22] Elvaloy® resin grades, [online]. Dostupny z WWW:
<http://www.ides.com/grades/Elvaloy_grades.htm>.

[23] Kovacovi¢, L., Bina, J., Plasty-vlastnosti, spracovanie, vyuZzitie, ALFA, 1974, 63-
058-74 (MDT 678.06.004.14)).

[24] Stoklasa, K., Makromolekuldrni chemie II., interni studijni text UTB ve Zling,

2005.

[25] Toyoko Imae, Fluorinated polymers, Colloid and Interface Science, Vol. 8, page
307-314, Elsevier Ltd., 2003.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

[26] Nafion® membranes and dispersions, [online]. Dostupny z WWW:
<http://www?2.dupont.com/Products/en_TR/Nafion.html>.

[27] Sanui, K.; Lenz, R., W.; MacKnight, W., J., Journal Polymer Science, Vol. 12,
Page 1965-1981, Polymer Chem. Ed., 1974.

[28] Azuma, C.; MacKnight, W., J., Journal Polymer Science, Vol. 15, Page 547-560,
Polymer Chem. Ed., 1977.

[29] Rahrig, D.; MacKnight, W., J., Lenz, R., W., Macromolecules, Vol. 12, Page 195-
203, 1979.

[30] < http://en.wikipedia.org/wiki/Styrene >

[31] Weiss, R. A.; Lundberg, R. D.; Turner, S. R.; J Polym Sci Polym, Vol. 23, Page
549, Chem. Ed., 1985.

[32] Brown, C., W.; Taylor, G., A., Journal Applied Polymer Science, Vol. 13, Page
629, 1969.

[33] Switala, M., Thesis, UMK, Torun, 1983.

[34] Suchocka-Gatas, K., Journal of Applied Polymer Science, Vol. 96, Page 268-275,
Wiley Periodicals, Inc., 2005.

[35] Suchocka-Gatas, K., Journal of Applied Polymer Science, Vol. 89, Page 55-62,
Wiley Periodicals, Inc., 2003.

[36] What is a VOC?, [online]. American Solvents Council, 2003. [cit. 2008-05-07].
Dostupny z WWW:

<http://www.americanchemistry.com/s_acc/sec_solvents.asp?CID=1484&DID=5
852>.

[37] <http://www.plastemart.com/upload/Literature/Polystyreneforthermoforming.asp

>

[38] Chwang, C., P., Lee, N., S., Kuo, Y., M., Chao, S., Chao, D., Y., Polymers for
Advanced Technologies, Vol. 13, Page 293-300, John Wiley and Sons, Ltd.,
2002.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

[39] Chwang, C., P., Wang, C., L., Lee, N., S., Kuo, Y., M., Chao, S., Chao, D., Y.,
Polymers for Advanced Technologies, Vol. 13, Page 285-292, John Wiley and
Sons, Ltd., 2002.

[40] Golf balls with soft, resilient bimodal ionomeric covers (W0O/2004/029150), 2002
[online]. [cit. 2008-05-10]. Dostupny z WWW:

<http://www.wipo.int/pctdb/en/wo.jsp?W0=2004029150&IA=W02004029150&
DISPLAY=DESC>.

[41] Brown, H., P., Rubber Chem. Technolog., Vol. 30, Page 1347-1386, 1957.
[42] Cooper, W., J., Polymer Science, Vol. 28, Page 195-206, 1958.

[43] Manoj, N., R., De, S., K., De, P., P., Peiffer, D., G., Polymer, Vol. 34, Issue
10, Page 2128-2134, Butterworth-Heinemann Ltd., 2003.

[44] Xie, H., Q.; Ma, B., Y., Contemporary Topics in Polymer Science, Vol. 6 (Ed. M.
B. Culbertson), Plenum, New York, 1989.

[45] Kurian, T., De, P., P., Khastgir, D., Tripathy, D., K., De, S., K., Peiffer, D., G,
Polymer Vol. 36, Issue 20, Page 3875-3884, Elsevier Science Ltd., 1995.

[46] Eisenberg, A.; Hird, B.; Moore, R. B., Macromolecules, Vol. 23, Page 4098,
1990.

[47] Kim, Su-Hwan, Kim, Joon-Seop, Macromolecules, Vol. 36, Page 2382-2386,

American Chemical Society, 2003.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

46

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Apod
Obr.
Tzv.
Viz
Hm.%
E/AA
E/MAA
Napf.
Zn"
Na®
LD-PE
E/VAC

PE

EPDM
PVC
PMA
PTFE
Nm
PFSI
Cca
Mol.%

PET

A podobné, a podobné

Obrazek

Takzvané€, takzvané

,,Videre licet*

Hmotnostni procenta

Kopolymer ethylen akrylatové kyselina
Kopolymer ethylen methylakryldtova kyselina
Napiiklad

Zinecnaty kation

Sodny kation

Nizko-hustotni polyethylen
Kopolymer ethylen vinylacetat
Polyethylen

A jiné

Ethylen-propylen dien terpolymer
Polyvinylchlorid

Polymer modified asphalt
Polytetrafluorethylen

Nanometr

Perfluoro-sulfonovany ionomer
Cirka

Molérni procenta
Polyethylentereftalatu

Stupent Kelvina
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ANa
Tab.
DSC
Ty

PS
S-b-AA
°C
Kg/m’
Mol.
H
Li*

K
Cs"
g/mol

g/10min

Mol. Hm.

M,.107
vVOC
sEPDM
ENB

A

Atd.

Akrylat sodny

Tabulka

Diferencidlni snimaci kalorimetrie

Teplota skelného pfechodu

Polystyren

Kopolymer na bézi styrenu a kyseliny akrylové
Stupen Celsia

Pocet kilogramil na metr krychlovy

Molarn{

Vodny kation

Litny kation

Draselny kation

Kation cesia

Pocet gramil na mol

pocet gramu taveniny, prote¢enych za 10 minut
Molérni hmotnost

Molérni hmotnost vyndsobend &islem 107
Volatile Organic Compound

Sulfonovany ethylen-propylen dien terpolymer
5-ethyliden-2-norbornen

Angstom = 10 nm

A tak dale
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