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ABSTRAKT

Nanotechnologie se fblizuji tomu, aby se staly vyznamnou, ne-li
klicovou technologii 21. stoleti. Tato bak&s&éd prace se zabyva PE/EVA
nanokompozity, jejich fpravou, vlastnostmi a pouzitim. Tyto
nanokompozity jsou transparentni materialy s velkpevnosti a dobrymi
mechanickymi vlastnostmi. Jsou odolné starnuti naéprnosti. Nanoplniva
v PE/EVA matrici by ndla zajistit zlepSeni mechanickych vlastnosti
s mnohem niZS8im pkmim nez v pipadk konvetnich plniv. Také mohou i
spravném zamichaniagobit na zlepSeni bariérovych vlastnosti. Protoned

Z vyuZiti je vyroba obalovych material

Kli éovéa slova:nanokompozity, kopolymer, PE, EVA, montmorillonit

ABSTRACT

Nanotechnology is getting near to become the imaotrtor key
technology for 21st century. This thesis deals WwitPE/EVA
nanocomposites, their preparation, properties anppligations. The
mentioned nanocomposites are transparent matewals high solidity and
good mechanical properties. They are proof of thgeiag resistance to
weather. Nanofillers in a PE/EVA polymer matrix sHd bring the
improvement of mechanical properties with a sigoamtly lower loading
than | case of conventional fillers. The next adtege is their influence on
barrier properties in case of good compounding. Dwoethis fact their

applications lie mainly in a producing of wrappingaterials.

Keywords: nanocomposites, copolymer, PE, EVA, montmorillonit
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UvoD

Nanotechnologie pat spolu s informanimi technologiemi a
biotechnologiemi k tzv. ,nastupujicim technologiina* priblizuji se tomu,
aby se staly vyznamnou, ne-li kbvou technologii 21. stoleti. UZ od
starowku se lidé zamySleli nad tim, co se stane, kdyzZmsderialy z&nou
délit na stale menSicaste&ky, a zda Ize takové &eni provadt
donekonéna. Tyto v podstat filozofické otdzky maji zavazné praktické
dasledky. Americky fyzik a lauredt Nobelovy ceny Rutd Philips
Feynman pedpowdél uz vroce 1959 moznost vytv@ni materiah a
mechanizni na Urovni atom a molekul. Feynman tehdy nazth Ze to
bude mozné, az bude k dispozici experimentalni bek&, kterd umozni
manipulovat s “nano”-strukturami a &fit jejich vlastnosti. Dnes jiz
existuje tfada technologickych postip které dovedou tak jemn
strukturované materidly cilén pfipravit. Sowasr s rozvojem
nanotechnologii byly vyvinuty i rastrovaci tunelaia mikroskopie
(scanning tunneling microscopy, STM) a mikroskopetomovych sil
(atomic force microscopy, AFM), jejichZz rozliSovasichopnost umatuje
nanomaterialy pimo pozorovat. U zrodu obowdhto technik byl Svycarsky
fyzik Gerd Binnig. [1, 2]

Nanokompozity jsou kompozitni materialy, u nichzlbyjako plnivo
pouzito materialu s alespo jednim rozmérem vV hanometrech.
Nanokompozity na bazi polymer — jil jsou takové kpmzitni materialy u
nichz je polymer plan modifikovanym jilovym mineralem, né&asgji
montmorillonitem.  Struktura montmorillonitu umoadje interkalaci
polymeru nebo exfoliaci montmorillonitu v polymeriiyto nanokompozitni
materialy jsou zajimavé fpdevSim svymi zlepSenymi vlastnostmitip
pouZziti nanoplniva nezip pouziti bdZnych plniv. Oproti BZnym plnivim
maji nanoplniva je&t jednu vyhodu, a to Ze k dosaZeni stejnych vlastinos
je potteba mnohem nizSi koncentrace plniva. ¢&hto divoda jsou
nanokompozity zkoumany a stakasgji se za&inaji vyskytovat v BZném

Zivote. Nanokompozity se pouzivaji ve vojenském, leteckém
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automobilovém pimyslu. V poslednich letech se &@aaji pouzivat také ve
stavebnictvi, zemd¢lstvi, atd. Pokud jsou v nanometrech vSechny t
rozméry, jednad se o izodimenzionalniastice. Pokud jsou dva rozmy

v nanometrech aftéti je delSi, nazyvame takové struktury nanotrubice
(napr. uhlikové nanotrubice). Pokud je jen jeden r@&znv nanometrech,
potom jde ocastice ve formi destiek nebo list. Tato ¢ast nanokompoziit

je prozatim nejroz¥enejSi a také jejich studiem se budu zabyvat v této

bakal&ské praci. [5]

Kopolymer PE/EVA je piisvitny az piahledny plast s vysokou
pevnosti. Jeho vlastnosti zavisi na obsahu vinylate/é slozky. Najastji
se kopolymer PE/EVA pouZziva v obalové technice wyaobu folii, které se
daji velmi dolfe sva&ovat a maji nizkou propustnost pro plyny.
Nanokompozity z tohoto kopolymeru nejsou staldlig rozSiené a jejich
vlastnosti se stale zkoumaji. Vyuziti takovych n&ompoziti

z kopolymeru PE/EVA je fedevSim v obalové technice. [12]
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1. Jilové mineraly

Termin jilové mineraly ne&jast€ji oznatuje ty souwastky jila a
piribuznych hornin, které jim déavaji jejich charaktstické technologickeé
vlastnosti (plasticitu, sormi vlastnosti atd.). Tento vyznam je¢kdy
rozsSifovan i na dalSi mineraly s vrstevni strukturou, Zakjilové mineraly
v tomto pojeti splyvaji s fylosilikaty, snad s vijkou slid. V odbora
zaméiené mineralogické literate proto neni pouzivani pojmu jilové

mineraly giliS vhodné vzhledem k jeho ne zcela jasnému vyznaf8]

Jilové mineraly vznikaji fevazre v hypergennich podminkach (v
nejsvrchrgjSi  casti zemské #&ry), nejas€ji rozkladem silikati a
alumosilikat,, zejména Ziva. Jsou podstatnou sloZzkou sedimeéngjily,
jilovce, jilové kridlice atd.), mid a rezidui. Vznikaji i pi hydrotermalnich
procesech (rudni Zily, okolozilné alterace). Jemidka se vyskytuji
v monomineralnich agregatech.,téinou jde o smsi s jinymi mineraly,
gasto s pimési organickych latekCasté jsou swsi dvou i vice jilovych
mineraki. V paddch se mohou vyskytovat jilové mineraly vSech dgkup
v nasich klimatickych porrech je nejhojgjsi illit, méné hojny je kaolinit.

[3]

Jilové minerély maji zcela mintddny vyznam v tadé pramyslovych
odvétvi, mj. v keramickém, stavebnim, slévarenském, ipapském,
farmaceutickém, kosmetickém, potraviisaém pamyslu. PouZivaji se jako
molekulova sita, sorbenty, filtry, katalyzatory, niva, suspenze, izolace
atd. Siroké vyuZziti jilovych surovin s jejich unik@mi vlastnostmi je
umozreno jejich hojnym vyskytem, snadnou dostupnosti m ti nizkou
cenou. Nejvice prmyslow vyuzivanymi jilovymi minerdly jsou

montmorillonit, kaolinit, illit a halloysit. [3]
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1.1. Struktura a vlastnosti jilovych minerala

Tetraedry [SiQ]*” ve strukturdch fylosilikat jsou uspo®adany do
“nekonenych” vrstev tak, Ze kazdy tetraedr se vazgenti vrcholy
(kyslikovymi atomy) na své sousedy. Tim vznikd (gklke) hexagonalni
tetraedrova gsi slozeni [SiOs]?”. Charakteristickou skupinou ve vzorci
béznych fylosilikati je proto skupina [S010]*". [3]

Obr. 1: Tetraedricka $i[4]

Tetraedrové sé jsou ve struktbe uloZzeny navzajem rovnébné. Az
na vyjimky jsou volné vrcholy tetraedr(tzv. volné ¢i aktivni kysliky)
orientovany na stejnou stranu vrstvy. Tyto aktivkysliky jsou zarové
sowasti oktaedrové sdt ktera tak bezprosedre souvisi s tetraedrovou siti
a je tvdaena koordinanimi oktaedry spojenymi sdilenymi hranami.
V centru oktaedi jsou nefasgji Fe**, Mg**, Fe*, AI®", méns gasto LT,
Ti**, V3, cr**, Mn?*, Ni?* a dal&i. V hranini roviné mezi tetraedrovou a
oktaedrovou vrstvou jsou (vedle sdilenych aktivnigyslika) dale uloZeny
nesdilené skupiny OH u nekterych fylosilikati zastoupené F CI-, O*". U
né¢kterych fylosilikati jsou stedy vSech oktaedr obsazeny (pevazre
dvojmocnymi) ionty — hovbime o trioktaedrické siti a trioktaedrickych
fylosilikatech. U dioktaedrickych fylosilikdt jsou (pevazre trojmocnymi)
ionty obsazeny d¥ tretiny oktaedrickych pozic v pravidelném uggdani —

vznika dioktaedricka $i [3]
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Obr. 2: Vrstva typu 1:1 [4]

Dvojvrstva, tvdend jednou tetraedrovou a jednou oktaedrovou ski,
ozn&uje jako vrstva typu 1:1 (téZz dvojvrstva, dvojvrgtd komplex, t-o
vrstva). Silikaty s timto typem struktury se ozm@ jako dvojvrstevné
silikaty. V hrani&ni roviné mezi oktaedrovou a tetraedrovou siti dvojvrstvy
jsou uloZzeny vyhradh OH™ skupiny. U trojvrstevnych fylosilikdt se
k oktaedrové strah dvojvrstvy piklada jest dalSi tetraedrova vrstva
s aktivnimi kysliky obracenymi na druhou stranu. (i§ oktaedrové siti).

Tak vznika vrstva typu 2:1 (trojvrstva, trojvrsteivkomplex, t-o-t vrstva).

[3]

O Al Fe, Mg, Li

Obr. 3: Vrstva typu 2:1 [5]
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Zakladem struktury fylosilikat jsou vzajemg rovnokEzné vrstevni
komplexy svazané slabSimi vazebnymi interakcemiusi2dkem tohoto
uspaadani je velmi dokonalad &pnost krystah rovnokéZna s vrstevnimi
rovinami. Tvai-li fylosilikaty makroskopicky patrné krystaly, ¢s
necastji tabulkovité az lupenité, casto uspsadané do lupenitych,
Supinatych az celistvych agregiatOstatni makroskopické vlastnosti viz u
jednotlivych mineral. Rada fylosilikati se v3ak v pirodé vyskytuje ténst
vyhradre ve formé extrémre jemnozrnnych zemitych aZz celistvych
agregati, za sucha wrkkych az rozsypavych, za vlhka plastickych,

nejcaskji bilé, swtle Sedé nebo jiné gWlé barvy. [3]

V béZném vyznamu jsou tedy za jilové mineraly povaZzovan
hydratované amorfni nebo uzné dokonale krystalické fylosilikaty
s extrémr jemnozrnnymicasticemi (jen vyjiméné nad 0,02 mm). Prav
nepatrné rozrary jednotlivych krystah spolu s jejich vrstevni strukturou

davaji jilovym mineraim fadu unikatnich vlastnosti, k nimz gazejména:

a) Schopnost sorpce a iontové vy#ny. Vymeénitelné kationty (v
piirods nejcastji K*, Na', ca&*, Mg®*, H', H;O", NH,") se na
struktury jilovych fylosilikati vazi na perusSené nenasycené vazby na
povrchu, zejména na hranac¢@stic (adsorpce), elektrostaticky na tzv.
vnitini povrch ¢astic, tj. do mezivrstevnich prostor naepytené
nenasycené naboje vrstevniho komplexu (absorpce). ibdy
fylosilikata muaze byt kterykoliv z vyménitelnych kationtt pomérné
snadno nahrazen jinym kationtem. MnoZstvi a druhm¥gitelnych
kationtt mohou sil® ovlivnit fyzikalni vlastnosti a tim i vyuZziti
jilovych minerali. Nejwetsi vymennou kapacitu maji fylosilikaty

vermikulitové a smektitové skupiny (maji velky vit povrch). [3]

b) Schopnost vazat vodu Voda miZze byt na jilové mineraly vazana
v podstaé¢ ve dvou formach: jako molekuly # v porech mezi
¢asticemi a sorbované na povrchtastic nebo jako hydroxylové
skupiny OH v hydrat&nich obalech vymnitelnych kationti v

mezivrstevnich prostorach. Hydratace wmielnych kationtt vede k
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1.2.

oddalovani vrstevnich kompléx takZze dochazi k bobtnani jilu.
Fylosilikaty bobtnaji tim silgji, ¢im klesa naboj vrstevniho
komplexu: bobtnani je nulové u chlofliita slid, pogkud roste u
vermikulitt a nejwtSi je u smektii. MnozZstvi a zjgsob vazby vody
dale ukuje tak vyznamné technologické vlastnosti jilovyshirovin
jako je plasténost, vazkost, tvarova stalost, tixotropie, schogino

tvofit suspenze atd. [3]

c) Chovani pri zahtivani. Pri zahtivani jilovych hmot dochazi
nejprve k dehydrataci (ztr&atsorbovanych molekul D) a potom k
dehydroxylaci (ztra& OH’). Pfi vysSSich teplotach (500 — 800°C)
doché&zi k destrukci fylosilikatové struktury, nadac 900°C vznikaji
novotva‘ené faze, zejména mullit, sklo a cristobalit, a dazi ke
slinuti stepu. Fazové fechody tohoto typu maji zasadni vyznam pro
keramickou technologii, vyrobu Zaruvzdornych hmopod. Nekteré
jilové minerdly @i zahtivani vyraz@ zvétSuji svij objem (termicka
expanze, hl. vermikulit),cehoz lze vyhod& vyuzit pri vyrobé

leh¢enych stavebnich hmot. [3]

d) reakce s organickymi latkami Vhodnou Uuapravou é&kterych
jilovych mineralti, zejména smektit a vermikuliti, lze vytvdit
produkty schopné reakci s organickymi latkami zanikz tzv. organo-
jilovych komplexi. Toho se vyuziva nap pii ciSténi a odbarvovani
oleji a jinych potravinaskych produkt, pti krakovani uhlovodik atd.
Podle rkterych autod sehrély jilové mineraly vyznamnou roli

katalyzatofi pii formovani slozi¢jSich organickych slotenin

v obdobi vzniku Zivota na Zemi. [3]

Montmorillonit

Montmorillonit je v praxi nejastji pouzivanym nanoplnivem.

Montmorillonit byl objeven v roce 1874 pobliz framezského mista
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Montmorillon, kde jsou jeho vyznamna naleziSZasoby montmorillonitu
jsou také vCeské republice (nap Doupovské hory) a na Slovensku. [1]
V technické praxi se &tSinou pouziva bentonit, coz je jilovad hornina
s vysokym obsahem montmorillonitu. Dale obsahujentl@it rizné dalsi
mineraly, jako nap. illit, kaolinit, kiemen, diatomit, vapenec atd. Mnozstvi
a kvalita montmorillonitu obsazeného v bentonitucwje jeho fyzikalni,
chemické a mechanické vlastnosti. Montmorillonit sejcas®ji vyskytuje
jako Ca-forma a Mg-forma. Méncasty je vyskyt montmorillonitu jako Na-
formy. [4]

Montmorillonit je slozity plasticky aluminosilikate skupiny smektit
a dle své struktury jéazen mezi tzv. 2:1 jily gtvrstva struktura). Mineral
se sklada ze dvou vrstev s tetraedry $id) a jedné vrstvy oktaedr
Al (OH), (O) v sendvtovém uspoadani TOT. Toto seskupeni se u mineralu
periodicky opakuje, ficemZ mezi opakujicimi se trojvrstvami je
mezivrstevni prostor vypkmy v normalnim stavu vodou a hydratovanymi
ionty alkalickych kowi a kowi alkalickych zemin. Kationty se v mezivrstv
vyskytuji proto, Ze vzhledem k nedokonalosti tetdaeké a oktaedrické
krystalové niizky, respektive nahrady %iza AP* v tetraedrech a F§,
Mg?* za APR* v oktaedrech, kompenzuji vzniklou disbalanci néboyje
miizce. Je bily, narzowely, nazloutly, nazelenaly, nakdly, vyskytuje se v
podobk: jemnozrnnych agregat Je dokonale $pny. Ma zemity lom, bily
vryp. Hustota 2 — 3 g.cih Je kZnou slozkou jilovitych hornin a i@.
Vznika i zwtravanimc¢edicovych tufai a sopénych popet a skel. Ma velmi
Siroké vyuziti: jako jilovy vyplach ve vrtech a Eksnéni vrta, v
keramickém, farmaceutickém, ropném, gumarenskénsnketické pimyslu
atd. [3, 4, 6]

Vzorec montmorillonitu:

(1/2Ca,Nab,25 - O,G(AI,Mg)ZSi4010(OH)2 - nH,0 [3]
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Obr. 4: Struktura montmorillonitu

U montmorillonitu jsou vyuZzitelné nasledujici vliaststi :

e Jemnosteastic (< 2um, pficemz wtSina ¢astic ma rozmry 200
— 500 nm)

e Struktura ,baléku karet* (vyuZzitelnost v hybridnich systémech
polymer — montmorillonit)

 lontovyménna schopnost (v mezivrstvach vgma kationfi v¢.
organickych)

* Vysoky povrchovy ndboj montmorillonitu

e Aktivni mista na povrchu montmorillonitu ( OH-skupi na Si,
Al)

» Kyselost ve smyslu Lewisovy/Broenstedtovy teorig [6

e Znagny vnitini povrch (vyborné sormi viastnosti) [1]

1.3. Modifikace vrstevnatych silikata

Pitirodni formy smektit maji obvykle mezivrstvi obsazeno spomhe
raznymi kationty. Typ kationtu v mezivrstvi ovliwje vlastnosti smektii.

Proto je vyhodné, aby byly mezivrstvi obsazeny jednim typem kationtu.
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Toho Ize docilit vicendsobnym sycenimiiglusnym kationtem nebo
interkalaci. Interkalace je vmegeni iontu mezi vrstvy silikatu. Pro Upravu
montmorillonitu se najas€ji pouziva organofilizace, tedy vmegEni
organického iontu mezi vrstvy montmorillonitu. Timojde ke z¢tSeni
vzdalenosti mezi vrstvami a také ke zvySeni afinktpolymeru. V sotasné

dob¢ se pouzivaji dva Zjsoby interkalace:

a) lon — vyménna metoda. Tato vymeEnna reakce probiha pomoci
pusobeni jinych kationt ve vodném roztoku. Dlezitym parametrem u
této metody je kation vygnna kapacita (CEC). Tato hodnota se&fim
pii neutralnim pH = 7, znamena hodnotu maximalnihooustvi ionf,
které mohou byt vymnény a udava se v miliekvivalentech na 100 g
jilu (meq/100g). Pro montmorillonit se &ni v rozsahu 80 -
150 meq/100g. Hodnota CEC se &a&$€ji provadi sycenim jilu N’
nebo B&" a naslednou konduktometrickou titraci. Dal$im myn
postupem je nasyceni jilu alkylamoniovymi ionty aashednou
analyzou popela. Organické latky pouzivané jakoerkalani ¢inidla
by mély mit afinitu jak k polarnim tak k nepolarnim poheram.
Nejcastji se pouzivaji alkylamoniové ionty, aminokyseliry silany.
[4, 14]

Obr. 5: Schéma ion - vyémné reakce

b) lon — dipélova metoda. Tento mechanismus je zaloZea
interakci dipohti pfislusnych organickych sl@enin a mezivrstevniho
kationtu, popipad caste&né i silikatového povrchu. Tuto metodu lze
provadt v roztoku nebo v taveninptislusného interkalarnihdinidla

a tim tedy odpada nutnost vymyvani vedlejSiho piadureakce.
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Organické slodgeniny pouZivané v tomto postupu jsou tigbad latky
obsahujici aminové skupiny (alkylaminy). Tento postlze takeé
uplatnit pri dodat&né modifikaci jiz upravenych jilovych minenél
tzv. kointerkalaci. [14]
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Obr. 6: Schéma ion - dipolové reakce
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2. Polyethylen (PE)

Polyethylen pati mezi nejroz&ien¢jSi termoplasty. Je to nejzn&psi
predstavitel polyolefid. V historii plastickych hmot se Zadna jina hmota
nevyvinula tak rychle jako polyethylen. Monomeremopjeho vyrobu je

EHC=CHy).
vysokotlakymi

ethylen (ethen, Polyethylen vznikd ve zraych kvantech

radikalovymi polymeracemi nebo koomdénimi
polymeracemi nizkotlakymi a sdotlakymi. Kazdy z uvedenych prodes
Zipsobuje to

nebo cevi ¢i

produkuje polyethylen s pa&hkud odliSnymi vlastnostmi.

nestejna struktura makromolekul (linearnich meéne

rozvétvenych fetézcia). Struktura makromolekul se spolu s hustotou staly

zakladnimi

kritérii

pro tidéni

polyethylenu.

polyethylenu uvedenych v tabulce 1. [7 — 9]

RozliSujeme ¢p druha

Typ PE Zkratka Hustota Vlastnosti retézci
(g/cmd)
Silné rozvétvené,
PE s nizkou LDPE
_ 0,910 - 0,925| dlouhé postranni
hustotou (low density)
retézce
Linearni PE LLDPE Stredre rozwétveny,
s nizkou (linear low 0,915 - 0,930 kratké postranni
hustotou density) retézce
Stredré rozwtveny,
PE se stedni MDPE o )
) ) 0,925 — 0,940 kratké postranni
hustotou (midle density)
fetézce
Malo rozwtveny,
PE s vysokou |HDPE o )
_ _ 0,950 — 0,970 | kratké postranni
hustotou (high density)
fetézce
PE s velmi UHMW-PE ] ]
. Malo rozwtveny,
vysokou (ultra high o )
0,940 kratké postranni
molekulovou molecular
) _ retézce
hmotnosti weight)

Tab. 1: Typy polyethylenu
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2.1. Vyroba polyethylenu

LDPE se vyrabi radikadlovou polymeraci v trubkovérabo michaném
reaktoru za vysokého tlaku (150 — 300 MPa) a tepl@00 — 400°C). Takto
vyrabény polyethylen méa silé rozwtvené retézce. P@et a druh ¥tvi na
patagich makromolekul zavisi na mnoZstvi inicidtoru ,(Oorganické
peroxidy, azoslodeniny), teplo¥, tlaku a dok pobytu v reaktoru. Polymer
je z reaktoru vytlaovan ve form¢ taveniny. Molekulova hmotnost takto
vyrobeného polyethylenu je 30 000 — 300 000 g/mvé&jbéznéjSi obchodni
znatky zpracovavané YR jsou Bralen (Slovnaft), Lupolen (BASF),
Hostalen (Hoechst). [7, 10]

Vysokohustotni polyethylen HDPE je k dostani nautrbd r. 1955.
Tomuto pedchéazel objev koordiramich Zieglerovych - Nattovych
katalyzatofi (TiClz + Et3Al), které umoznily rychlou polymeraci ethylenu
pii nizkych tlacich (0,1 — 2 MPa) a teptokolem 70°C. Oba chemici Karl
Ziegler i Giulio Natta za objev écthto katalyzatok dostali vr. 1963
Nobelovu cenu za chemii. Ve stejné dobyly pfi vyrobé polyethylenu
pouzity i Phillipsovy katalyzatory (Cr nebo jeho idy na
aluminosilikatovém no<i). Takto se vyrabi HDPE ip tlaku do 7 MPa a
teplott do 300°C. HDPE se vyrabi iontovou suspenzni nebatakovou
polymeraci. Takto ziskany polymer ma molekulovou dinost 50 000 —
300 000 g/mol podle zZpsobu vyroby a teploty ip polymeraci. Timto
postupem se vyrabi také LLDPE a MDPE.OR se ne§as®ji zpracovava
HDPE prodavany pod obchodnim nazvem Liten (Chemogdgt[1, 7, 9, 10]

Polyethylen o ultra vysoké molekulové hmotnosti UMMPE se vyréabi
suspenzni iontovou polymeracfiplaku do 4 MPa a teplét60 — 75°C a za
pouziti Zieglerovych — Nattovych katalyzatorPlynny monomer seipvadi
do roztoku v reaktoru, kde polymeruje a vypadava verm¢ zrn.
Molekulové hmotnosti takového polyethylenu jsou @1- 6.1 g/mol.
[10]
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e

HDPE LLDPE LLFE

Obr. 7: Struktura makromolekul uiznych typi polyethylenu

2.2. Vlastnosti a pouZziti polyethylenu

Polyethylen je tuha latka, v tenkych vrstvach ténprahledna nebo
s ml&nym z&kalem. Na omak mé& voskovity charakter. PragouJV i
Roentgenovo zi@ni. Skoro vSechny vlastnosti polyethylenu jsou iz& na
teplot a typu polyethylenu. Teplota tani je pro LDPE 185115°C, pro
HDPE 125 - 135°C a pro UHMW-PE je 125 - 135°CazRé typy
polyethylenu se liSi také krystalinitou a tim i nhemickymi vilastnostmi.
LDPE ma krystaliniku 50 — 70 %, dobrou chemickouobtbst, modul 200 —
400 MPa, dobré tokové vlastnosti, je malo tuhy avipe LDPE se da
pouzivat v intervalu od -70°C do 85°C. VysokohustotHDPE ma
krystalinitu 65 — 95 %, dobré tokové vlastnosti, dud 700 — 1400 MPa,
vétsi pevnost a tvrdost nez LDPE, dobrou chemickouolodst a je
pouzitelny v intervalu -70°C do 95°C. UHMW-PE je ¢@statre
houzevnagjSi za nizkych teplot, ma velmi vysokou odolnosbfirodéru a
chemikaliim, ale nelze jej zpracovavat obvyklymicbeologiemi. VSechny
typy polyethylenu maji dobrou odolnost proti chemiikm, za normalni
teploty se nerozpousti v zadném rozpaadé, odolava vod a nepropousti
vodni paru, ma vyborné elektroizalai vlastnosti, snadno se zpracovava
je zdravot® nezavadny. Mezi nevyhody polyethylenu fiateho nizka
teplota néknuti a @i mechanickém naméahéani dochazi ke korozi nacéniap

Polyethylen také podléha oxidaci a to jakspbenim oxidanich ¢inidel tak
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také powtrnosti. Kuvili jeho Spatné odolnosti i povétrnosti se upravuje

antioxydanty. Polyethylen je ktavy. [4, 8 — 10]

Velkou vyhodou polyethylenu je jeho snadné zpraauva nizkd cena,
proto se polyethylen pouziva na vyrobuiegméta a vyrobki denni
spotreby. NegastSi pouziti polyethylenu je v obalové technice. épi se
z n¢j sa&ky, obalové a zewdélské folie, tuby na krémy, lahve, pytle a
tasky. WetSina uza¥ra na PET lahve je také vyrobena z polyethylenu.
V pramyslu se pouzivaji také velkoobjemové nadrze z pohylenu. Vyrébi
se z ] také trubky, desky, hrky a poteby pro doméacnost. Polyethylen se
pouziva také na oplé#évani kabet. UHMW-PE se pouZivd na vyrobu
kluznych ploch v loziskach, jako wity bruslaisky led a na vyrobu velmi
pevnych viaken. [1, 10]
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3. Ethylenvinylacetat (EVA) a kopolymer PE/EVA

Ethylenvinylacetat je polymer vyrobeny 2z nepolaraihethylenu
(H2,C=CH,) a polarniho vinylacetatu {#£=CH-O-COCH). Tento polymer
predstavuje asi 5 % vyroby LDPE. Kopolymer PE/EVA Viz& spole&nou
polymeraci polyethylenu a ethylenvinylacetatu. Rodlbsahu vinylacetatu

se neni charakter a vlastnosti produktu. [7, 11, 12]

3.1. Vyroba EVA a kopolymeru PE/EVA

Kopolymery ethylenu s vinylacetatem se vyrabi vystikkou
radikalovou blokovou polymeracirptlaku 140 MPa a tepl@& 180 — 250°C.
Postup pi polymeraci je podobny jako ip vyrobé LDPE. Kopolymery
s obsahem vinylacetatu 40 — 70 % s#&ppavuji radikalovou roztokovou
polymeraci v rozpousdle (terc. butylalkohol) za tlaku 20 — 40 MPa a
teplot asi 80°C. Takto fipraveny kopolymer ma dlouhé roZweni a lze
jej sitovat peroxidy za fitomnosti triallylkyanuratu nebo triallylfosfatu.
Ethylenvinylacetat je prodavan pod obchodnim amrdm Alathon a Elvax
(DuPont), Escorene (Exxon), Alkathene (ICI), Levape (Bayer),
Montothene G (Monsanto). [11, 12]

3.2. Vlastnosti a pouziti EVA a kopolymeru PE/EVA

Vlastnosti polymeru EVA i kopolymeru PE/EVA zavisepa obsahu
vinylacetatové slozky. Se stoupajicim obsahem vacgltatu stoupa jeho
priataznost, houZzevnatost a odolnost proti tveorshlin. Pevnost v tahu je
maximalni @i obsahu vinylacetatu 20 — 30 %. Tvrdost a tvarstalost za
tepla naproti tomu se stoupajicim obsahem vinylabetklesaji. Polymer
ethylenvinylacetat Ize hodn plnit. Kopolymery jsou pisvitné az

prihledné, maji vysokou pevnost, rozpog&j$t se v ketonech a
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v aromatickych i chlorovanych uhlovodicich. KopolgmPE/EVA je odolny
proti starnuti na postrnosti pti obsahu vinylacetatové slozky 10 az 20 %.
[10, 12]

Polymer EVA se vyuZiva v obalové technice na vyrolialii a
smrsStitelnych  zdravoth nezavadnych film. Ethylenvinylacetatove
polymery se daji lekit a vyrakéji se z nich karimatky. Polymery ethylenu
s vinylacetatem se pouzivaji také jako modifikatopolyethylenu a
polyvinylchloridu pro zvySeni houZevnatosti a odo&ti proti starnuti na

povétrnosti (v mnozstvi 10 — 20 %).

Kopolymery s obsahem vinylacetatu pod 7 % se poafiv
v potravin&stvi na vyrobu folii. Folie z kopolymeru PE/EVA s®ji velice
dobfe svaovat pi 105 — 135°C. Pokud bude obsah vinylacetatu kolem
20 % bude se ethylenvinylacetat blizit svymi vlasstmi meké¢enému PVC.
Tento kopolymer se poté vyuziva k vyrdlbdlii a podlahovin. Kopolymery
s obsahem vinylacetatu 20 — 40 % so pouZzivaji paodseni na papir, jako
snimaci povlaky proti korozi a jako disperze pro tardvé hmoty.
Vyznamné pouziti maji pro vyrobu tavnych lepidelopnéabytk&stvi a
polygraficky primysl. Produkty s obsahem vinylacetatu 40 — 70 % se
pouzivaji jako oxidané sitovatelné katuky s nadpémérnou tepelnou
odolnosti. PouZivaji se pro opkdsvani kabel, topnych vedeni a¢srnéni a

ve stavebnictvi jako félie a profily vystavené pamnosti. [10 — 12]
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4. Nanokompozity

V dnesSni dobB jsou plasty jednim z nejpouzivasich materidah a
setkavame se s nimi té&h vSude. Neustédle se vyvijeji nové technologie
vyroby a zpracovani plaét Pokud je srovname s kovovymi nebo
keramickymi materialy maji plastyadu vyhod. Jsou levné, snadno se
zpracovavaji, maji dobré chemické a mechanické tvlasti, a proto take
nachazi stale &tSi uplatni v praimyslu. Velkou vyhodou pladtje to, Ze
se daji plnit. PIanim se nahrazujeéast polymeru plnivem a tim se sniZuje
cena vyrobku. Plniva maji také vyztuzujictinky na plasty nebo zvySuji
jeho chemickou nebo mechanickou odolnost. V posleldrietech se z&lo
vyuzivat nanoplniv, které poskytuji stejné nebo dewplastnosti nez &na
plniva a gitom neni poteba gidavat takové koncentrace nanoplniv.

Nanokompozity jsou kompozitni materialy, u nichzlbdyjako plnivo
pouzito materialu s alespojednim rozmérem v nanometrech. Pokud jsou
v nanometrech vSechnyitrozméry, jednd se o izodimenzionalniastice.
Pokud jsou dva roz#ry v nanometrech atréti je delSi, nazyvadme takové
struktury nanotrubice (nda&p uhlikové nanotrubice). Pokud je jen jeden
rozmér v nanometrech, potom jde dastice ve formi destiek nebo list.

Tyto materialy jsou v sotasné dob nejrozstengjsi.

4.1. P¥iprava nanokompozitia

Smichani polymeru s upravenym montmorillonitem jdedity krok pi
piipravé nanokompozii. Na paatku rozvoje vyroby polymernich
nanokompozik byla nanoplniva do polymeru vmichavana ¢hlem
polymerace (in situ). Proto tyto technologie bylpyZivany pouze vyrobci
polymemi a nikoli zpracovateli. Pozdi byly vyvinuty technologie
rozptyleni nanoplniv v polymerni matricithem zpracovatelského procesu.
Jednd se iedevSim o michani v jednoSnekovych nebo dvouSne&bvy

vtlacovacich strojich. Mkteré technologie kombinuji oba tyto &goby.
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Podle stup® rozvolreéni struktury montmorillonitu mohou vzniknouteit
typy kompozitnich materi@l Fazow separované (konveémi) kompozity,
interkalované kompozity a rozvrstvené (exfoliované&elaminované)
kompozity. [4, 5]

wrstevnaty silicat

polymer

R

— e

Fazove separovany kompozt Interkalovany kompozt Exfoliovany komp ozt
{mikroloompozt) (nanckompozit) (nanokompozit)

Obr. 8: Typy kompozii na bazi polymer/vrstevnaty silikat

Fazow separované kompozity maji v polymerni matrici rogdpny
c¢astice montmorillonitu se zachovanou vrstevnatowlsturou o velikosti
mikrometni. V ptipadk interkalovanych kompozit pronikaji molekuly
polymeru mezi vrstvy montmorillonitu, ktery Zt8i swij objem, ale stale
zastadva pohroma& V exfoliovaném kompozitu jsou jednotlivé vrstvy
montmorillonitu zcela oddleny a rozptyleny v polymerni matrici.ifprava
nanokompozit vmichavanim montmorillonitu do polymerni matrice gé
provadt né¢kolika zpasoby:

1) Exfoliace - adsorpce. Montmorillonit je dispergovany
v rozpousédle, ve kterém je rozpustny také polymer. Polymer |

adsorbovan na delaminované deé&t montmorillonitu. Ri odstrarni
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rozpousStdla se bd zachova delaminovana (exfoliovana) struktura
nebo se vytvbi uspdadanada mnohovrstva (interkalované) struktura.
Rozpoustdlo se odstrauje odp&enim nebo sradzenim. VIhky nebo
pomalu, na vzduchu suSeny vzorek ma delaminovanowksuru.
Pokud je vzorek intenziwnh suSen ve vakuu bude mit interkalovanou
strukturu. Vyuziva se proippravu ve vod rozpustnych polymer, ale
také pro emulzni polymerace ve wodnerozpustnych polymér
(PMMA, PS). Metoda byla pouzita i pro HDPE rozp&sy ve sngsi
xylen/nitrobenzen. [5, 13]

2) ,In situ” interkala ¢ni polymerace. Neupravené nebo organicky
upravené nanoplnivo je nabotnano kapalnym monomerammbo
roztokem monomeru. Polymer vznikéa mezi dekami
montmorillonitu. Polymeraci fiizeme iniciovat teplem, Zénim, difusi
iniciatoru nebo fixaci iniciatoru nebo katalyzatordo mezivrstvy

béhem iontové vyminy pied botndnim monomerem. [13]

3) Interkalace v taveniné. Nanoplnivo je michano s taveninou
polymeru. Pokud je povrch vrstev dostané kompatibilni s polymerni
matrici vnikne polymer do mezivrstvy nanoplniva aytvoii
interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu. Parametsystému
ovlivinuji schopnost interkalace a také jeji kinetiku. Rigji bude
probihat pro polymer o mensi molarni hmotnosti ia wySSi teplot.
Také michanim se zkracuje doba interkalace. Pou&si@apro vyrobu
PS, EVA, PA. Velmi nepolarni polymery jaegba modifikovat (nap
PP-MA, PE-EVA). [13]

4) ,In situ* p Fiprava silikdtia. Ve vodném roztoku jsou obsaZzeny
stavebni ¢asti silikatového nanoplniva a polymer. Technika je
zaloZzena na samoorganizujicich silach. Polymeiispbuje nukleaci a
rast anorganickych Kkrystéal a zistdva uzaien mezi rostoucimi

vrstvami silikatu. [13]
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Zpusob  smichani  montmorillonitu s polymerem fiat mezi
nejdulezitéjSi kroky a proto musime zvolit vhodny &gpob smichani
(kompoundace). #® michani musi dojit kco nejlepSi dispergaci
exfoliovanych ¢astic montmorillonitu v polymeru, ale musi se db#& to,
aby nedochazelo kipliSné degradaci polymeru a modifikovaného

montmorillonitu. [4, 16]

Kompoundace montmorillonitu s nepolarnim polymergmobtizna pro
jejich rozdilny hydrofilni charakter, proto seétdinou ol suroviny

upravuji. [4, 16]

Pokud chceme dosdhnout vy3Siho stéiprexfoliace v pfibéhu
kompoundace, musime tomutippusobit postup michani jednotlivych
slozek a vylBr kompoundé&niho za&izeni. Ve tSin¢ pifipadi se pouziva
jednoSnekovych nebo dvouSnekovych vwaacich strop. Aby doSlo
k rozpadu c¢astic montmorillonitu musime dodat dostatek energie
k ptekonani vazebnych sil gitmontmorillonitu. Vy8Siho stupnexfoliace
se dosadhne také zvySenim &¢& Sneku, pofipad pouzitim dvouSnekového

vtlactovaciho stroje na misto jednoSnekového. [4, 16]

4.2. PE/EVA nanokompozity

Nanokompozity =z kopolymeru PE/EVA nejsou prozatimiilig
rozSiené a jejich vlastnosti se stale zkoumaji. Rozsafzkumu €chto
kompozitnich materidl neni @ilis§ velky. Nejvice se zkoumaji
morfologické a tepelné vlastnosti ftipravenych nanokompoait
V nasledujicim textu jsou uvedeny¢které vlastnosti nanokompozitu

PE/EVA a divod jejich zkoumani a pouziti.

Vlastnosti nanokompozitu PE/EVA jsou ovlivny jak koncentraci
vinylacetatové slozky, tak také mnozstvimiganého nanoplnivaCim vétsi

je koncentrace vinylacetatové slozky, tim vice eostadheze
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k montmorillonitu a nanokompozity se snayqlin pfipravuji. To prokazali
Xiucuo a Chang-Sik, kte zkoumali vlastnosti nanokompozitu s 18 hm%
vinylacetatu a 3 hm% montmorillonitu. fanim wtSiho mnoZstvi
nanoplniva roste modul a pevnost v tahu. Chaudhafyasad, Gupta a
Bhattacharya zjistili, Ze nejlepSich vlastnosti dbsje nanokompozit
s obsahem vinylacetatové slozky 18 hm% a obsahemntmorillonitu

5 hm%. U tohoto nanokompozitu byl zj&t vyrazny naiést tuhosti bez
snizeni taznosti. i#® koncentraci vinylacetatu 28 hm% &aéd mit
nanokompozit ka&ukovité vlastnosti a nebylo pozorovano zlepSeni
mechanickych vlastnosti. [16, 17, 19 — 21]

Kopolymer PE/EVA je hélavy a pi hofeni vykazuje typické znaky
cistého polymeru. Bhem hdeni taje a na povrchuig. Pozorujeme u &)
také rychlou ztratu objemu vidledku tepelné degradace polymeru.
Nanokompozit pipraveny z kopolymeru PE/EVA s 10 hm% obsahem
vinylacetatové sloZzky a 5 hm% nanoplniva montmariitu vykazuje pi
hofeni naprosto jiné vlastnosti. Nanokompozit netea je od poatku
hofeni pipaleny. Na povrchu nanokompozitu se vytvovrstva silikatu,
kterd tvai tepelnou bariéru. Zanetti a Costa zjistili, Ze RE/EVA
nanokompozitu s 19 hm% vinylacetatu a 5 hm% monthmmitu doslo
k vyraznému sniZzeni rychlosti spalovani a tepelnggrddace. Yong se
svymi spolupracovniky prokazali také, Ze pokud jentmorillonit méalo
dispergovany v polymeru, tak se jeho vlastnosti ppalovani blizi spiSe

¢istému polymeru. [15, 22, 23]

Obr. 9: Struktura nanokompozitu PE/EVAqd a po spalovani [15]
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Kopolymer PE/EVA je plisvitny az pfihledny plast, ktery propousti
UV zé&‘eni. La Mantia, Lo Verso a Tzankova prokazali, Z&kmmkompozity
vyrazré snizuji propustnost stla a zhorSuji se optické vlastnostifiP
pouziti organofilizovaného montmorillonitu mist@&inych plniv nedochazi
ke zhorSeni optickych vlastnosti a propustnost UAfeni se nerani. Toto

plati pro koncentrace montmorillonitu do 10 hm%7]1

Obsah vinylacetatové slozky ma vliv také na nas&@siva propustnost
pro vodu. Se z&tSujicim se mnoZstvim vinylacetatové sloZzky roste
nasakavost a propustnost pro vodu, coZz se vtlgye interakcemi mezi
ionty ve vod a polarnimi skupinami vinylacetatu. Marais, Nguyen
Langevin a Métayer zjistili, Ze nanokompozity s abem vinylacetatu do
4,5 hm% maji nizky difuzni koeficient pro vodu anokompozity s vice jak
33 hm% vinylacetatu maji vysoky difuzni koeficiepto vodu. Propustnost
pro plyny s rostoucim mnoZzstvim vinylacetatu rost2 do 70 hm%, kdy
prudce klesne. Propustnost pro plyny se sniZzuje étakiidavkem

montmorillonitu jako nanoplniva. [18]

Nanokompozity pipravené z kopolymeru PE/EVA a
organofilizovaného montmorillonitu jsou psvitné aZz piéhledné plasty
s velkou pevnosti a taznosti. Jejich vlastnosti seévijeji od obsahu
vinylacetatové slozky a obsahu montmorillonitu. Migje se pouZzivaji na
vyrobu folii pro potravinéstvi. Takové folie se daji velmi déé svdaovat a
maji dobré mechanické vliastnostitegleviim pevnost, houzevnatost, modul
a taznost. Planim montmorillonitem dosahneme také snizeni propasti
pro plyny. DalSim pouzitim PE/EVA nanokompoiitje vyroba teplem
smrsStitelnych filmi a dalSich obalovych material Z vysledki reSerSe
vyplynulo, Ze nanokompozity s PE/EVA matrici nejspatim prozkoumany
skutetn¢ do hloubky a Ize ®dekavat, Ze tento typ nanokompokibude dale

studovan.
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ZAV ER

V této bakaldéské praci jsem se zabyval sledovanim momentalniho
stavu zkoumani fgpravy, vlastnosti a vyuziti nanokompozipiipravenych
z kopolymeru PE/EVA s modifikovanym montmorillonite  jako
nanoplnivem. Nanokompozity PE/EVA maji velmi dobréechanicke
vlastnosti, jsou transparentni a zdravdtnezavadné. | if®&s tyto dobré
spotebitelské vlastnosti jsou vSak méalo vyuzivany a @ajich vyzkumem
se mnoho firem a laboratbnezabyva, jak vyplynulo ze studia publikaci na

dané téma.

Nej¢astjSim divodem studia nanokompozit PE/EVA je moZnost
jejich pouziti ve vyrob obalovych material a félii s nizkou propustnosti
pro plyny pro obaly v potravingtvi. Obaly a félie zd&chto nanokompozii
maji velmi dobrou pevnost a taznost, velmi dobréiolpé vlastnosti a daji
se také velmi doie svdaovat. Studie &chto probléni prokazaly, Ze
ptidavkem montmorillonitu jako nanoplniva se zlep3éghanické vlastnosti
vyrobku bez ztraty dobrych optickych vlastnosti & pnnohem nizSim
plnéni nez u BzZnych plniv. PE/EVA nanokompozity maji také dobrou

odolnost proti starnuti na pétrnosti.

V budoucich letech by mohly vyrobky z PE/EVA nanaokpoziti
doplnit nebo upld nahradit fadu obalovych materidl predevSim
z polyolefini, protoZze maji lepSi mechanické vlastnosti iEgevsim jsou
stalejSi na po#trnosti. Diky této vlastnosti by mohly byt folie RE/JEVA

nanokompozit pouzivany i v zemdélstvi a ve stavebnictvi.
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