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Abstrakt

Podstatou této prace bylo zhodnotit soucasny stav ve vyzkumu nanokompozitli na bazi
polyolefinické matrice a jejich termalnich vlastnosti. Prace se zabyva postupem piipravy
nanokompozitd od modifikace montmorillonitu (hlavniho minerdlniho plniva) az po
hodnoceni konec¢nych termdlnich vlastnosti. Z termdlnich vlastnosti je prace nejvice
zaméfena na retardéry hotfeni a s nimi spojenou redukci hotlavosti a to z diivodu dileZitosti

pti kone¢nych aplikacich nanokompozitt.

Abstract

The aim of this work was to evaluate the actual situation in the research of nanocomposites
based on polyolephine matrix and their thermal properties. This work deals with a process
of the nanocomposite preparation. Is starts with the montmorillonite modification and
continues with the evaluation of reached thermal properties. The work focuses on the flame

retardants and the reduction of the flammability.
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UVOoD

Polymerni kompozity jsou systémy s polymerni matrici obsahujici nepolymerni
slozku. Davaji ndm moznost dosahnout nékterych vlastnosti lepSich nez u homopolymera,
kopolymerii nebo polymernich smési (modul, tepelna odolnost, nehotflavost). O jejich
vlastnostech rozhoduji vlastnosti slozek, prostorové usporddani plniva (dispergace) a

struktura a vlastnosti hrani¢nich fazi (1).

Nanokompozity jsou nova tfida kompozitli,, kde polymery jsou plnéné casticemi,
které maji asponi jeden rozmér v nanooblasti. RozliSujeme tii typy nanokompozitli, podle

toho kolik rozméra disperznich ¢astic je v této oblasti.

Pokud tfi rozméry ¢éstic jsou v nanooblasti, jedna se o izodimenziondlni ¢astice,
jako jsou sférické nanocastice SiO,. Do tohoto typu nanocastic zahrnujeme i polovodicové

nanoklastry a jiné.

Pokud jsou dvé dimenze v nanorozmérech a treti je delSi ohebnéd podélna struktura,
hovofime o nanotrubicich anebo whiskerech. Jsou ve velké mife studované jako zpeviujici

nanoplniva, kterd poskytuji materialy s vyjime¢nymi vlastnostmi.

Tieti typ nanokompoziti je charakterizovan jen jednou dimenzi v rozsahu
nanometrii. V tomto ptipadé¢ je plnivo pfitomné ve formé desti¢ek od jednoho nanometru
az k n¢kolika stovkam az tisicim nanometri délky. Tato tfida nanokompozitl se muize
chéapat pod nazvem polymerni nanokompozity s vrstevnatym plnivem. Tyto materialy jsou
vetsinou ziskané interkalaci (vsunutim) polymeru do prostoru mezivrstvi hostitelskych jilt.
K dispozici je Siroka Skala syntetickych 1 pfirodnich plniv, které jsou vhodné pro
interkalaci za specifickych podminek. Nanokompozity ziskané dispergaci nanocastic
prokazuji vyrazné zlepSeni mechanickych, termalnich a fyzikalné-chemickych vlastnosti,

zarovenn se zachovanim optickych vlastnosti, v porovnani s ¢istym polymerem nebo
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s konven¢nimi kompozity. Modifikace vede napt. k zvySeni modulu, pevnosti a tepelné

rezistence, ale 1 k sniZzeni propustnosti plynii a hotflavosti (2).

Nanokompozity jsou perspektivni jako plastové konstrukéni materidly, které oproti
klasicky plnénym plastim vykazuji vyssi pevnost, tvrdost a tvarovou stalost. Toto zlepSeni
mechanickych vlastnosti zptisobilo vyznamny zajem o nanokompozitni materidly prevazné
pro automobilové a primyslové aplikace. Nanokompozity se uplatiuji také ve stavebnictvi,

zemédé€lstvi a obalovém pramyslu (3, 4).

Mezi tepelné vlastnosti se fadi piredevSim materidlové tepelné konstanty jako je

mérné teplo, teplotni a tepelnd vodivost a linedrni nebo objemova roztaznost.

Vliv teploty se zvlasté¢ u polymernich latek projevuje také strukturnimi zménami,
kdy se meéni zakladni mechanické a deformacni vlastnosti jako je tuhost, elasticita,
houZevnatost, pevnost, taznost, tvrdost, trvald deformace, nebo se méni optické ¢i
elektrické vlastnosti. Tuto odolnost vi¢i nizkym nebo vysokym teplotdm nelze

jednoznacéné definovat a posuzuje se z raznych hledisek uréitymi smluvnimi metodami (5).

Obecné hoftlavost polymerii velmi omezuje moznosti jejich aplikace, resp. zvySuje
riziko pozéru, jsou-li tyto materidly pouzity nevhodné. Pojem hoflavost je obecny a
zahrnuje celou fadu vlastnosti, které vystihuji chovani materiala ptfi tepelném namahani a
hoteni. Jsou to prfedevsim: vznétlivost, zapalitelnost, rychlost Sifeni plamene, vyvoj tepla,
hustota dymu, toxicita zplodin. K dosazeni téchto ptiznivéjSich vlastnosti se polymery
modifikuji ptidavkem sloucenin, které omezuji moznost vzniku hoteni nebo je zpomaluji,
pfipadné zcela znemoznuji. Tyto latky se nazyvaji retardéry hoteni. Na svétovém trhu
existuji komercni typy polymert, které jsou charakteristické tim, ze zapaleny plamenem

zhasnou po jeho oddéleni. Jsou obvykle deklarovany jako samozha$ivé nebo obecné

omezen¢ hotlavé (6).

Tepelné vlastnosti maji velky vyznam pro technickou praxi pouziti polymert

v konkrétnich aplikacich. Studium tepelnych vlastnosti je dilezité nejen z technického
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hlediska. Sledovanim tepelnych vlastnosti v zavislosti na teploté, ale i na molekulové
hmotnosti, zpiisobu zpracovani, koncentraci piisad a jinych charakteristik, ziskavame

cenné udaje o struktute a hlavné fyzikdlnich a fazovych stavech polymert (7).
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1 NANOKOMPOZITY

1.1 Struktura nanokompoziti

Struktura nanokompoziti zavisi na povaze pouzitych komponentli (vrstevnaté

kfemicitany, organické kationy a polymerni matrice) a na postupu ptipravy (8).

Existuji tfi strukturdlng rizné typy nanokompozitii a jsou schematicky ukazané na
obrazku 1 (9):

e Interkalované struktury — jednotlivé monomery a polymery jsou vrstvené mezi
silikatovymi vrstvami.

e Delaminované nebo exfoliované — silikat je exfoliovan tak, abychom doséahli
strukturu jednotlivych desticek jilu plovoucich v polymerni matrici. Exfoliovana
struktura mize byt usporddana tak, ze silikatové vrstvy jsou vice ¢i mén¢ v jednom
sméru, nebo neuspotradana, kde jsou ndhodné rozptyleny.

e Struktura na konci vazanych fetézct — cely silikat nebo jednotliva vrstva silikatu je

spojena s koncem polymerniho fetézce.

Ve vétsiné materiald jsou zkombinované dvé nebo vice z téchto struktur, a jedna
struktura je dominantni.
Interkalované struktury jsou ty, ve kterych je jednotlivy protazeny polymerni fetézec
interkalovany mezi silikatové hostitelské vrstvy vyustujici v dobfe uspoifadané multivrstvy
s fixovanymi rozestupy mezivrstvi. Delaminované nebo exfoliované struktury jsou
vytvotrené, kdyz jednotlivé silikatové vrstvy nejsou dlouho blizko tomu, aby vzijemné
reagovaly se sousednimi kationy z galerii vrstev. Silikdtové nanovrstvy jsou jednotlivé
rozptylené v polymerni matrici s primérnou vzdalenosti mezi oddélenymi vrstvami (20-
200 nm), které zavisi na jilovém plnéni. Separace mezi nanovrstvami mize byt usporadana
nebo neuspoiadand. Exfoliované nanokompozity vykazuji vE&t§i homogenity nez
interkalované nanokompozity, a proto exfoliované struktury vykazuji vlastnosti, které jsou
lepsi nez vlastnosti interkalované struktury. Mohou vzniknout dva typy struktury na konci
vazanych fetézcl, jeden tak, Ze konec polymeru je spojen s vnéjSimi silikdtovymi vrstvy a

druhy typ vznikne tak, Ze konec polymeru je spojen s exfoliovanou vrstvou silikatu. Druhy
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typ je podobny jako delaminovana struktura s polymerem obklopujicim exfoliované vrstvy

silikatu (9).

ARAEAARRARARRA RS
P e
AR R ARAS
e O

Interkalovana
struktura

— T
Silikatové vrstvy S \ ;//
"'\—\_\_\_\__\_\_\-\_\-\-

+ /_a--“"
Delaminovana
struktura

Polymer

Struktura na konci
vazanych fetézcli

Obr. 1. Schema struktur polymer-vrstvenych silikatovych nanokompozitit (9)

Na charakterizaci téchto struktur se pouzivaji dvé doplikové techniky. Prvni XRD
(rentgenova analyza) se pouziva na charakterizaci interkalované struktury a na stanoveni
vzdalenosti mezivrstev. Interkalaci polymernich fetézch se zvySuje vzdalenost mezivrstev
v porovnani se vzdalenosti pouzité organické slouceniny. Druha TEM (transmisni

elektronova mikroskopie) se pouziva na charakterizaci morfologie nanokompozitt (8).
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1.2 Priprava nanokompozita

Pro ptipravu polymernich nanokompozitii se pouzivaji vrstvené materialy piibuzné

jilu, nejéast&ji montmorillonit. Castice montmorillonitu maji tvar vloéek mensich jak dva

mikrometry a skladaji se z vrstev o Sifce velmi blizké jednomu nanometru. Diky svoji

chemické struktufe je montmorillonit hydrofilni a ve vodnich roztocich lehce botna. Pro

dosahnuti dobré adheze s nepolarnimi polymery je vSak tfeba tento minerdl chemicky

modifikovat. Polymerni vrstevnaté kiemicitanové nanokompozity mohou byt pfipraveny

nasledujicimi ¢tyfmi zplsoby:

a)

b)

d)

Exfoliace — adsorpce: vrstveny silikat je exfoliovany (rozvrstveny) do
jednoduchych vrstev za pouziti rozpousStédla. Tyto vrstevnaté silikdty maji slabé
mezivrstvé sily a proto se lehce disperguji ve vybraném rozpoustédle. Polymer se
potom adsorbuje do rozvrstvenych desti¢ek a po odstranéni rozpoustédla (odpateni,
srazeni) dojde k opétovnému slozeni vrstev sendvicového polymeru a v nejlepSim
pfipadé k uspotfddani vicevrstvé (interkalované) struktury. Timto zpisobem se
pfipravuji téZ nanokompozity ziskané piimo emulzni polymeraci, pii kterych
vrstvené silikaty jsou dispergované ve vodni fazi (8) .

“In situ* interkaldrni polymerace: v této technice je vrstveny silikat nabotnan
kapalnym ptedpolymerem, nebo roztokem monomeru, aby polymer vznikal ptimo
mezi interkalovanymi plochami. Polymerace miiZze byt iniciovana teplem, zafenim,
difusi iniciatoru nebo fixaci iniciatoru nebo katalyzatoru do mezivrstvy béhem
iontové vymény pied botnanim monomerem. Tento zplsob piipravy miize byt
pouzit pro polyamidy a reaktoplasty (epoxidy) (1, 8).

Interkalace v taveniné: pii interkalaci v taveniné se vrstevnaty silikat smiché
s roztavenou polymerni matrici. Pokud je povrch vrstev dostatecné kompatibilni
s polymerni matrici, polymer vnikne do mezivrstvy a vytvoii bud’ interkalovanou
nebo exfoliovanou strukturu. Ochota polymert k interkalaci je vysledkem
entropickych a entalpickych faktort. Parametry systému ovliviiuji jak schopnost
rovnovazné interkalace, tak jeji kinetiku. Tato technika si nevyzaduje rozpoustédlo
(1, 8).

Templatova (matricova) syntéza: tento zpusob syntézy se pouziva v Sirokém
rozsahu pfi ptipravé dvojvrstvych nanokompozitl zaloZenych na hydroxylovém

zaklade, ale uzZ méné se vyuziva na piipravu vrstevnatych silikat. V této technice
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vrstevnaté silikdtové nanokompozity vznikaji in situ hydrotermalni krystalizaci
jilovych vrstev ve vodném roztoku obsahujicim polymerni gel. Polymer casto
pusobi jako matrice pro vznik vrstev, podporuje nukleaci a rist anorganickych
hostitelskych jilii. Polymer zlstava zachyceny uvniti vrstvy po dobu jejich ristu.
Vzdélenost mezivrstev linearné zavisi na hmotnostnich procentech vmezefeni
polymeru. Zda se, Ze vmezefeni polymeru do vnitiku rostoucich vrstev je
limitovany pfesnou rovnovahou mezi zapornymi naboji jilovych vrstev a kationy,
které nesou polymerni fetézce. Vrstevnaté silikdtové nanokompozity ziskané
matricovou syntézou nemuzou konkurovat pfirodnim vrstevnatym silikatim
z kinetického hlediska jejich tvorby a jejich primérna délka je limitovana, dosahuje

ptiblizné€ jednu tietinu z pfirodnich vrstevnatych silikati (2).

1.3 Vlastnosti nanokompozitt

Prvni spolec¢nost, ktera komercializovala nanokompozity byla Toyota. Vyzkumny
tym Toyota jako prvni zpozoroval, ze exfoliace vrstvenych silikath v nylonu 6 velmi
zlepsila tepelné, mechanické a bariérové vlastnosti polymeru. Tento kompozit Toyota nyni
pouziva pro vyrobu automobilovych dili ve své automobilce. Po tomto tuspéchu
nanokompozitni technologie byla rozSifena o dal§imu polymery — polypropylen,
polystyren, polyimid, epoxidova pryskyfice a nenasycené polyesterové pryskyfice, které

ukazaly podobné vysledky (9).

Vlastnosti nanokompozitnich materidli nezavisi jen na vlastnostech jejich
jednotlivych casti, ale také na jejich morfologii a mezifazovych charakteristikach.
Prakticky vSechny typy a tfidy nanokompozitnich material po nizkém plnéni smétuji k
novym a zlepSenym vlastnostem ve srovnani s konvecnimi kompozity. Anorganickou
soucasti nanokompozity mohou byt trojrozmérné struktury systéml jako jsou zeolity,
dvojrozmérné vrstvené materialy jakou jsou jily, oxidy kovl, chalkogenit aj. a dokonce i
jednorozmérné materidly. Anorganické vrstvené materialy existuji v ohromnych
variantach. Nabizeji dobfe definovany uspotfadany intralamelarni prostor, ktery je
potencialné ptistupny cizim druhlim. Tato schopnost jim umoziuje, aby fungovaly jako

matrice nebo jako host pro polymery za ziskani zajimavych nanokompozitnich materiali.
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Vrstvené silikaty maji tloustku zakladni destiCky kolem 1 nm. Mezi destickami se
nachazi mezivrstva, tzv. galerie. Desticky jsou drzeny molekularnimi silami.
Nanokompozity slozené z polymeru a vrstvené¢ho kiemicitanu (modifikovaného i
nemodifikovaného) Casto vykazuji pozoruhodné zlepSeni mechanickych i materidlnich
vlastnosti a to 1 v nanokompozitech obsahujici velmi malo plniva(<5 hmotn.% vrstveného
kiemicitanu). Mezi tyto vlastnosti patfi:
e moduly (tahové, Younghiiv modul pruznosti a ohybové moduly)
e zvySeni pevnosti materialu
e odolnost proti ohni
e snizila se plynova propustnost a zdpalnost
e zvysila se schopnost rozkladu polymeru
Ve srovnani s konvencénimi plnivy je hlavni pfi¢inou zlepSeni téchto vlastnosti
nanokompoziti siln€jSi meziplo$na interakce mezi matrici a vrstvenym kiemicitanem.
Diky malé tloustce a koncentraci nanoplniva se nesnizuje ¢irost matrice, coz je dalsi
vyhodou nanokompozitii. Interkalované nanokompozity v porovnéani s exfoliovanym jsou
vice misitelné diky spojeni poméru polymer/vrstva a jsou zajimavé kvili jejich
elektrickym vlastnostem. Na druhé strané jsou exfoliované nanokompozity zajimavéjsi pro
jejich nadfazené mechanické vlastnosti. Vlastnosti nanokompoziti jsou nadiazené
vlastnostem konven¢nich kompozitl a mohou byt pouzivané jednodusSim a levné&jSim

zpisobem.

V soucCasné dobé se rozSifuje vyzkum 1 na nepolarni polymery. Zvlasté
polypropylen se svou mimotadnou ptizpisobivosti v rdmci jeho vlastnosti, aplikaci a
recyklace stoji v popfedi zajmu védcli. Nezanedbatelna je také jeho nizka cena, nizka
hmotnost a deformacni teplota nad 100°C. Napt. polyolefinové nanokompozity vykazuji
podobné mechanické vlastnosti jako vysoce plnéné systémy, ale s vyhodou nizké hustoty

(1,5, 10, 11, 12).
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2 POLYOLEFINY

Polyolefiny reprezentuji dtlezitou tfidu polymert, ktera se zkoumé v oblasti

nanokompozitll prostiednictvim ne jenom in-situ interkalovaného polymera¢niho procesu.

2).

I kdyZ je znamo velké mnozstvi 1-alkent (a-olefintt) a polymert z nich, technicky a
komeréni vyznam nabyly pouze polyethyleny, isotakticky polypropylen, polyisobutylén a
butylkaucuk, ethylen-propylenovy kaucuk, polybuten -1, poly-4-methyl-1-penten (13).

2.1 Polyethylen

Historie polyethylenu (PE) zadind asi v roce 1935. Vyvoj probihal ve Velké
Britanii; v USA a Némecku se zacal vyrabét az za druhé svétové valky. Do roku 1953 byl
znan jedin€ zpiisob piipravy PE za vysokych tlaki. V 1.1953 bylo k jeho vyrobé pouzito
katalyzatort podle prof. Zieglera, které umoziuji praci za norm. tlakd. Brzy na to, v r.1954
ohlasila fa Philips Petroleum Co, pfipravu PE za mirné zvySené¢ho tlaku na tuhych

katalyzatorech. VSechny tfi typy se odliSuji svymi vlastnostmi (14).

2.1.1 Vlastnosti a struktura polyethylenu

Po chemické strance se PE podoba parafinu. Hlavni sloZkou je fetézec slozeny z
CH,; skupin. Mohou byt pfitomny také skupiny CHj, nenasycené vazby i kyslik. Pocet
dvojnych vazeb byva 0,3-1 na jednu molekulu. Nenasycené vazby mohou byt typu
R — CH = CH; nebo R - CH=CH - R. Kyslik v fetézci je nejcastéji v ketonickych nebo
aldehydickych, ale i hydroxylovych skupinéch.

Retézce nebyvaji vzdy lineéarni, ale 1 rozvétvené a do jisté miry 1 sitované. To
znacén¢ spolu s mol. hmotou ovliviiuje vysledné fyzikdlné mechanické vlastnosti PE.

Struktura zalezi na zplisobu ptipravy.
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Zhruba lze rozd¢lit PE na typ:
o m¢kky, rozvétveny, pripraveny vysokotlakym zptisobem
e tvrdy, linedrni, pfipraveny hlavné nizkotlakym zptsobem za pouziti Zieglerovych
katalyzatora
PE pfipraveny pii sttednim tlaku lezi svou strukturou a vlastnostmi mezi obéma typy,
blize nizkotlakému. Plsobenim napf. gama-zafenim mizeme mezi fetézce PE utvorit
chemické vazby a ziskat tak zesitovany PE. Obsah krystalického podilu je tim vétsi a také

krystality jsou tim vétsi, ¢im je fetézec linedrnéjsi a ma méné nepravidelnosti.

Vlastnosti PE jako u kazdého krystalického termoplastu zavisi na teploté. Pfi
nizkych teplotdich pod -120°C je PE tvrdy a velmi kiehky. Porusi se i plisobenim
nejmensich napéti. ZvySovanim teploty nabyva ohybnosti a pruznosti, az pii teplotach
okolo 110°C se roztapi na viskézni kapalinu, pfi¢emz krystality se rozrusi diiv, asi pfi
60°C, proto je mozné PE trvale pouzivat do 100°C. Vlastnosti PE zavisi i na rychlosti
ochlazovani pfi jeho zpracovani z tavenin, protoze rychlost ochlazovani pfimo ovliviiuje
velikost a pocet krystaliti. Vlastnosti PE je mozno ménit pfiddnim jinych polymerd,
zmékcovadel, antioxidantl, barviv a dalSich ptisad. Naptiklad hoflavost je mozné snizit
chloraci PE, pficemZ s obsahem chloru klesa i obsah krystaliti. Chemick4 odolnost PE
proti béznym chemikéliim je dobra. Voda PE nenarusuje, avSak oxidacni latky PE
rozruSuji. PE se rozpousti az pti 80°C ve vysoce chlorovanych derivatech etylénu, ale v
méné polarnich rozpoustédlech i1 za zvySené teploty jen botna. Mechanické vlastnosti fadi
PE mezi ohebné plasty a orientaci lze dosdhnout vysoké anisotropie mechanickych
vlastnosti. Pevnost a taznost zavisi na teploté, ale daji se ménit pomoci ptimési. Dale ma
PE sklon ke studenému toku (creepu), tzn. ze pfi trvalém namahani se mize deformovat v

zavislosti na Case a teploté. Tepelna roztaznost PE je zna¢né velké (13,14,15).

2.1.2 Vyroba polyethylenu

Monomer je ethylen (eten) C,Hy4, bezbarvy, nasladly plyn, mirné narkotického
ucinku. Zkapalnény vie pti norm. tlaku -103,7°C, krit.tepl, 9,9°C a tlak 50,5 atm. Je znacné
reaktivni a zapalen na vzduchu tvofi tfaskavou smés v rozmezi 2,75 a 28,6% obj. ethylenu.
Ziskava se zropy, zemniho plynu a uhli. Samotny v ropé, zemnim plynu ani uhli se

nevyskytuje, vznika jako vedlejsi reak¢ni zplodina pfi tepelném zpracovani téchto surovin.
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PE se ziskavéa témito druhy polymeraci:
e polymerace za vysokého tlaku
e nizkotlaka polymerace
e stfedotlakd polymerace

e nizkotlakd polymerace za pfitomnosti metalocenovych katalyzatora

a) Polymerace za vysokého tlaku
Pracuje se za tlaku 1000-2000 atm. v pfitomnosti malého mnozstvi kysliku jako
iniciatoru, pfi teploté 150 — 400 °C. Reakce probiha radikalovym mechanismem. Postup
byva rizné¢ modifikovan, zejména volbou inicidtoru a zpisobu polymerace, takze jej
muzeme rozdélit na 4 zpasoby: polymerace v plynné fazi, polymerace v suspenzi,
polymerace v emulzi a polymerace v roztoku. Nejpouzivané€jsi je polymerace v plynné
fazi. Pti vysokotlaké polymeraci etylénu dochézi k tvorbé dlouhych a kratkych vétvi (13,

14, 15).

b) Nizkotlaka polymerace
Tento zplisob polymerace je spjat s objevem Zieglerovych Iniciatorii. Tyto vysoce
ucinné iniciatory umoznuji rychlou polymeraci ethylenu pii atmosférickém nebo mirné
zvySeném tlaku (0,1-2 MPa) a mirnych teplotach (60-120°C) ve vysokomolekularni

v podstat¢ linearni polymer (13).

¢) Stiedotlaka polymerace
Témér soucasné s objeven beztlakové polymerace byly uvetejnény nové zpiisoby
vyroby PE za velmi mirnych podminek, tlaku do 70 atm. a teploty do 300°C v prostiedi
uhlovodikového rozpoustédla, za pouziti novych katalyzatort. Tyto katalyzatory maji proti
Zieglerovym katalyzatorim hlavni vyhodu ve snadné pfipravé a regenerovatelnosti.
Polymerace se d4 provadét Sarzové nebo kontinualné. Volbou polymeracni teploty, které je
zavisla na pouzitém katalyzatoru a volbou koncentrace monomeru lze ovlivnit rychlost a

molekulova hmotnost polymeru (15).

d) Nizkotlaka polymerace za pritomnosti metalocenovych katalyzatora
Katalyzatory metalocenového typu umoziuji za pfitomnosti kokatalyzatoru

polymeraci 1 kopolymeraci ethylenu a vysSich a-olefinli. Spolecnou vlastnosti a zaroven
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neocenitelnou prednosti katalyzatori na bazi metaloceni je skuteCnost, ze lze jejich
katalytické  vlastnosti  velice jemné ovliviilovat pomoci substituenti  na
cyklopentadienylovém kruhu. Cilené zasahy do struktury katalyzatoru se poté promitnou
do vlastnosti vznikajiciho polymeru, jakymi jsou molekulovd hmotnost, stupen takticity
molekuly, obsah komonomeru atd. Moznost kontroly téchto parametrti na irovni molekuly
katalyzatoru umoznuje pfipravovat polymery pozadovanych fyzikalné-chemickych
vlastnosti. Metalocenové katalyzatory pifi polymeraci olefini ovliviiuji také 1 samotny
proces (napt.vysokd polymeracni teplota dovolujici rychlejsi vyrobu). Polymerace
poskytuje produkty s velmi pfesné definovanou strukturou a tedy i vlastnostmi, jak bylo jiz
vysSe uvedeno. Napt. metalocenové polymery maji v porovnani s nemetalocenovymi typy
mirné lepsi tokové vlastnosti, cehoz se vyuziva pii recyklaci. Polymery také obsahuji méné
nizkomolekuldrniho podilu, coz mé ptiznivy dopad na uzitnou hodnotu takto vyrobenych
vyrobkl, napt. potravinafskych folii. Jako ptiklad jsou na néasledujicich obrazcich
znazornény struktury CGC katalyzatoru (ansa- cyklopentadienylamido slouceniny kovu ze

4. skupiny prechodové fady prvki) (16, 17, 18).

O

Lt Cl
Ti. )
T tlm.m_"
\ N / \ 1 / \ . Cl
Cl Cl
CGC katalyzator mono-Cp komplex

Obr. 2. Struktury CGC katalyzatoru (16)

V roce 1998 Brookhart a Gibson objevili katalyzatory s bis(imino)pyridylovou
strukturou ligandového pole a se zelezem a kobaltem jako centrdlnimi kovy. Tyto dvé
skupiny katalytickych systému formuji novou skupinu nemetalocenovych katalyzatorti pro
polymerace alkent. Polymera¢ni aktivity téchto katalyzatorti jsou plné srovnatelné s

vysoce aktivnimi metaloceny. Vedle toho jsou komplexy pozdné ptechodovych kovli méné
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oxofilni, coz je pfedurcuje pro kopolymerace nepolarnich alkent s polarnim monomery a
umoziiuje v ptipad¢ paladnatych katalyzatora dokonce polymerace ve vodném prostiedi.
Na obr. 3 jsou znazornény diiminové katalyzatory Zivé polymerace ehylenu a vysSich

alkenti (18).

HsC  CH

3 .
FPr‘}——{h i-Pr, iU i-Pr,
N N N, N
\\ '," '\N_r
. i i ] i—
i-pr @Dd\ i-Pr -Progy | Pr
CHa CHs

Obr. 3. Diiminové katalyzatory Zivé polymerace ethylenu a vyssich alkenii (18)

2.1.3 Zpracovani polyethylenu

PE lIze zpracovavat téméf vSemi béZznymi technologiemi. Pfevazna ¢ast produkce
rozveétveného polyethylenu je zpracovavéana na folie (od tézkych izolacnich a technickych
obalovin pies pigmentové sacky na mléko az po tenké transparentni folie). Vicevrstvé
saCky laminované polyethylenem se pouzivaji k baleni riznych vyrobku, které maji byt
chranény pted vlhkosti. Z hlinikovych foliich laminovanych polyethylenem se vyrabéji
obaly na fotografick¢ materidly, 1é¢iva aj. Linearni polyethylen se zpracovava hlavné
vstiikovanim, vyrabi se z n¢j velké duté predméty, trubky a folie. Mezi vyznamné aplikace
patii velké zasobniky na odpadky, palety a velké vyfukované produkty. V oblasti folii se
line4rni polyethylen prosazuje pro vyrobu tasek, nebot’ umoziiuje snizit tloustku folie, a
tim uspofit materidl. Pfirodni zabarveni PE neni zvlast atraktivni a pro spotfebni ucely je
vétSinou nutné je zbarvovat. Pouziva se anorganickych i organickych barviv. Podminkou
vSak je, aby barviva nevystupovala ven, vydrzela podminky zpracovani a byla na svétle
dostatecné stald. Tepelny stabilizator nesmi byt prchavy a vyluhovat se s vodou a nesmi

byt jedovaty. Svételnymi stabilizdtory mohou byt nékteré pigmenty a latky absorbujici
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ultrafialové paprsky. Nejvice vyhovuji saze, které absorbuji vSechno zareni a ptridava se
jich okolo 2 %. Ptidavkem plniv k PE se zpravidla sleduje zvétSeni vahy a zlepSeni
vyrobku. Specidlni pfisady se k PE pfidavaji pro docileni zvlaStnich vlastnosti, napf.

odstranéni statické elektfiny nebo zmenseni hotlavosti (15, 19).

2.2 Kopolymery ethylenu

Vyznamné jsou kopolymery ethylenu s vinylacetatem, oznacované jako
kopolymery EVA. Vyréabi se radikdlovou blokovou nebo roztokovou kopolymeraci pfti
teplot¢ 180-250°C a tlaku 140 MPa. Mnozstvi komonomeru je volitelné podle
pozadovanych vlastnosti. S rostoucim obsahem vinylacetatu roste mékkost a ohebnost
produkti. Kopolymery EVA se pouzivaji napt. pro stavebni tésnéni, hadice, obalové

materialy aj.

Kopolymer ethylenu s kyselinou akrylovou nebo metakrylovou se vyrabi
radikdlovou, vysokotlakou polymeraci. Tyto kopolymery se hodi pro pfipravu vrstevnatych
materiall. Jsou houZevnaté, prihledné a dobfe zpracovatelné a proto se Casto pouzivaji

jako obalové materialy.

Dalsim kopolymerem jsou ethylen propylenové elastomery (EPM, EPDM), které se
pfipravuji roztokovou polymeraci se Ziegler-Nattovy katalyzatory. Komonomerem je bud’
propylen (vznikd EPM) nebo propylen spolu s 3-5% diénu (vznikd EPDM). Pouzivaji se
pro vyrobu pryze odolné povétrnosti a pro modifikaci polyolefinti (14, 20).

2.3 Polypropylen

Polypropylen je neobyCejné zajimavy materidl jak zprimyslového, tak
z védeckého hlediska. Prvni polymer propylenu ptipravil Berthelot uz v roce 1969 reakcei
propylenu s koncentrovanou kyselinou sirovou, ale vznikla lepkava srazenina, ktera tehdy
nenasla zadné uplatnéni. Moderni historie propylenu proto zacina az v roce 1952 vyuzitim
organokovovych katalyzatori na bazi titanu a hliniku. Pivodné je vyvinul némecky

chemik Karl Zieger pro nizkotlakou polymeraci ethylenu. O rok pozdéji je pak Ital Giulio
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Natta GspésSné pouzil k syntéze izotaktického polypropylenu. Polypropylen se tak stal
vubec prvnim syntetickym stereoregularnim polymerem.

U polypropylenu, snad jesté¢ vice nez u ostatnich semikrystalickych polymerd, 1ze
sledovat strukturu na nékolika Grovnich, poc¢inaje atomarnim métitkem, pfes molekuldrni

usporadani, které¢ zahrnuje krystality a sférolity, az k fazové struktufe smési a kompozitt.

Siroké moznosti pouziti spolu s pfiznivym pomérem mezi uzitnymi vlastnostmi a
cenou zpusobily prudky primyslovy rozvoj polypropylenu uz na pocatku Sedesatych let.
Soucasné s vyrobou se rozvijel intenzivni primyslovy vyzkum. Jeho vysledkem bylo nejen
lepsi ovladnuti technologickych procest, ale také dalsi modifikace polypropylenu. Ty mu

oteviraly nové moZnosti aplikace (21).

2.3.1 Vyroba polypropylenu

Klasicky postup polymerace polypropylenu je zalozen na Zieglerovych-Nattovych
katalyzatorech tvofenych nejcastéji komplexem TiCls s diethylaluminiumchloridem nebo
triethylaluminiem. Jde o heterogenni katalyzatory, tedy tuhé Castice rozptylené
v polymerizujicim prostfedi. V tomto ptipadé mohou vznikat molekuly polymeru s riznou
takticitou. Produkt tak obsahuje vedle izotaktického vzdy urcity atakticky podil a dale
podily, vnichz jsou tyto extrémni pfipady kombinovéany. Jejich vzdjemny pomér je
ovlivnén pouzitym Kkatalyzatorem, rozpoustédlem a také podminkami polymerace.
Ptitomnost ataktického podilu je nezadouci, protoze zhorsuje mechanické vlastnosti a je 1
Achillovou patou materiadlu vzhledem k fotooxidacni degradaci. V praxi je dualezité, aby

podil izotaktické slozky byl alespoii 95%, v ptipad¢ vldken nejméné 95 az 97% (21).

Polypropylen ma hlavni fetézec tvotfen uhlikovymi atomy a na kazdém druhém je
vazana methylova skupina. Existuji tfi moznosti uspofaddni methylovych skupin podél
hlavniho fetézce a podle toho rozliSuje tfi stereoizomery polypropylenu (obr. 4)

1. Izotakticky polypropylen: methylové skupiny jsou pravidelné uspotadané na jedné
stran€ fetézce
2. Syndiotakticky polypropylen: methylové skupiny se pravidelné stfidaji na obou

dvou stranach fetézce
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3. Atakticky polypropylen: methylové skupiny jsou uspofddané podél fetézce nahodné

(15)

CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,

CH, CH, CH, CH,
/K/l\/K/]\)\/[\/KA\ b

CH, CH, CH, CH,
CH, CH, CH, CH, CH,

A/l\/l\./l\/l\/K)\A\ v

CH, CH, CH,

Obr. 4. Stereoizomery polypropylenu: a-izotakticky, b-syndiotakticky, c-atakticky (21)

Tti zékladni typy polypropylenu rozlisSené podle molekularni architektury, totiz
izotakticky, syndiotakticky a atakticky, maji sice stejné chemické slozeni, ale ve

skute¢nosti se jedna o tfi zcela odlisné materidly. To je ziejmé z tabulky (21).

Tab. 1. Srovnani viastnosti jednotlivych stereoizomerii polypropylenu

Viastnost Izotakticky Syndiotakticky Atakticky
Hustota [kg.m™] 920 - 940 890-910 850 -900
Teplota tani [°C] 165 135 -

Mez kluzu vysoka stiedni velmi nizka
Rozpustnost v uhlovodicich pti 20°C 7adna stfedni vysoka

Z praktického hlediska ma v soucasné dob¢ rozhodujici vyznam izotakticky polypropylen.
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2.3.2 Izotakticky polypropylen

Diky krystalické fazi je izotakticky polypropylen pevny, tuhy a pomérné tvrdy
materidl s uspokojivou houZevnatosti, pokud teplota neklesne pod teplotu skelného
prechodu amorfniho podilu. Jeho zékladni fyzikalné-mechanické vlastnosti jsou uvedeny
v tabulce 2. Za normalni teploty je izotakticky polypropylen nerozpustny ve vSech
organickych rozpoustédlech, teprve pii teplot¢ 90°C se rozpousti v aromatickych a
chlorovanych uhlovodicich. Botnd v ketonech, uhlovodicich a esterech. Minerdlni a
rostlinné oleje jsou jim absorbovany jen nepatrné a jeho vlastnosti se tim neméni.

Teplota tani se dle krystalinity a dokonalosti krystalické struktury pohybuje kolem 170-
180°C, teplota skelného ptrechodu se pohybuje kolem -10 az -20°C. Tyto pom&rné vysoké
hodnoty souvisi s pomérné¢ vysokou uspotadanosti isotaktickych fetézcii a tim i s nizkou
hodnotou zmény entropie pii tani. V teplotnim intervalu mezi teplotou skelné¢ho prechodu
a teplotou tani miize krystalizovat ve tfech krystalografickych modifikacich:

e o-monoklinicka

e [(-hexagonalni

e y-triklinické
Nejstabilngjsi je modifikace a. Krystaly modifikace p vznikaji pfi velkém podchlazeni.
Faze modifikace y se tvoii pii krystalizaci za vysSich tlakli a byla také pozorovédna u

degradovanych vzorkd. Modifikace B a y jsou nestabilni a pifi temperaci prechazeji

v modifikaci a (13, 21).

Tab. 2. Zakladni fyzikdalné-mechanicke viastnosti izotaktického polypropylenu Mosten

58,412(21)
Viastnost Hodnota
Index toku taveniny (230°C; 21,2 N) [g/10 min™] 3
Hustota [kg.m”] 909
Odolnost za tepla dle Vicata [°C] 155
Mez kluzu [MPa] 34
Deformace na mezi kluzu [%] 8
E-modul v tahu [MPa] 1600
Vrubova houZevnatost Charpy (23°C) [kJ.m™ ] 3

Tvrdost Shore D [-] 70
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2.3.3 Aplikace izotaktického polypropylenu

Charakteristickym rysem izotaktického polypropylenu je jeho vyznamna
proménlivost a moznost mnoha modifikaci. Pomoci aditiv 1ze také podstatné zlepsit jeho
mechanickou a chemickou odolnost.

Zpracovatelské vlastnosti i1zotaktického polypropylenu Ize fidit jeho molekulovou
hmotnosti. Polypropylen lze zpracovat prakticky vSemi technologiemi vyvinutymi pro
termoplasty. Zvlaknuje se, vyfukovanim se zné¢j vyrabgji jak folie, tak duté nadoby,
vstiikovanim produkuje drobné i rozmérné vyrobky, vytlacovanim se zhotovuji trubky,

profily a desky, které 1ze dodatecn¢ svafovat nebo omezen¢ i tepelné tvarovat (21).

2.4 Poly-1-buten

Je to novy typ plastu od r.1960. Monomerem je 1-butén, ktery je pomérné snadno
dostupny. Vyrabi se komplexné koordina¢ni polymeraci v roztoku monomeru pomoci
Ziegler-Nattovych katalyzatorti a ziska se linearni isotakticky poly-1-buten (PB). PB je
vysoce krystalicky polymer o vysoké molekulové hmotnosti. Jeho chemické vlastnosti se
nelisi od ostatnich polyolefinli. PB ma niz$i modul nez polyethylen a polypropylen a tim je
ohebnéjsi nez zminéné polymery. Vyhodnou vlastnosti PB je odolnost vici creepu a
zvySenému tlaku 1 pfi vyssich teplotach. Nevyhodné jsou rekrystaliza¢ni zmény spojené se
zménou tvaru vyrobka. Pouziva se pro vyrobu trubek (trubky teplovodni s teplotou pouziti

do 90°C), folii, tézkych pytlé (14, 20).
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3 PLNIVA

Pivodné se uzivalo organickych, popt. anorganickych plniv jako nastavovadel
polymert, aby se sniZila jejich vyrobni cena. Ukazalo se vSak, ze plniva mohou ptiznivé

ovlivitovat nékteré vlastnosti .

Plnivy se upravuji mechanické vlastnosti plastl, jejich vzhled a tokové vlastnosti
nebo se jimi sniZuje cena vyrobku. Zaroven se vSak jimi mohou zlepsit elektroizolacni
vlastnosti, odolnost proti odéru, tepelnd a chemickd odolnost, adhesivni vlastnosti,

odolnost proti vzniceni apod.

Typy plniv jsou aktivni, neaktivni, anorganicka a organicka. Aktivita je podminéna
v podstaté¢ vzdjemnou adhezi plast — plnivo. Neaktivni plniva se pouzivaji ke sniZzeni
vyrobni ceny, jak bylo vySe uvedeno. Aktivni plniva se pouzivaji ke zlepSeni urcité
vlastnosti. Interakce mezi plnivem a plastem ovliviiuje napf. pevnost v tahu, modul
pruznosti, taznost, tepelnou tvarovou stalost aj.

V primyslové praxi se aplikuji jak plniva anorganicka, tak i plniva anorganického
puvodu. Z anorganickych se nejlépe uplatiuji slida (zvySuje u plastd tepelnou odolnost a
dielektrické vlastnosti) a chrysolitovy nebo antofylitovy azbest (zvySuje tepelnou odolnost
a kyselinovzdornost, vlaknity zvySuje 1 mechanické vlastnosti). Slouceniny (vétSinou
oxidy) olova a barya se pouZivaji jako plniva do latek chranicich pfed rentgenovym
zéafenim, oxidy titanu, zinku a kfemiku mimo plnici funkci slouzi jako bilé pigmenty pro
obarveni plastli, saze a jemné mlety grafit mimo ¢erné zbarveni zvySuji u plastd také
elektrickou vodivost, oxidy zeleza (ferity) upravuji magnetické vlastnosti. Z plniv
organického plivodu nalezly nejvétsi uplatnéni celul6zova vlakna (textilie, ¢ast tkanin nebo
papiru) zvySujici mechanické parametry, zvlasté¢ razovou houzevnatost, dievéné moucky
zlepsujici elektroizola¢ni vlastnosti, proteinové moucky pouzivané do karbamidovych
hmot, moucky se skotfapek ruznych plodi (zvysSuji tekutost polymeru, dielektrické

vlastnosti a mnohdy i vzhled vyliskll). Podle vzhledu se plniva dé€li na praskova a vlaknita.
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Déale se plniva mohou d¢lit na:

e izotropni: mikromlety vapenec, srazené anorganické latky

e vrstevnata: slida, mastek

o kratka vldkna: sekand sklenénd vldkna, wollastonit, vlaknity srazeny CaCOs

Pokud jsou vazby mezi polymerem a plnivem slabé, dosahuje se ptisadou plniva

jen zvyseni tuhosti, pii delSim plisobenim napéti je vSak pevnost mensi nez u neplnéného
polymeru. O chovani vysledného kompozitniho materidlu rozhoduje fdze mezi plnivem a
polymerni matrici. Kyseld a bazickd centra na povrchu plniv rozhoduji o slabych nebo
silnych chemickych vazbich mezi polymery a plnivy. Acidobazické vlastnosti
anorganickych povrchi jsou dany jednak chemickym slouzenim, jednak krystalickou
strukturou 1 chemickou Cdistotou. Ptiklady bazickych plniv jsou CaCO; a Mg(OH),,
priklady kyselych plniv jsou SiO, a sklenéna vldkna. Komplikace spociva v tom, ze na

pevnych povrsich mohou byt vedle sebe kyselé 1 bazicka centra rtizné sily.

Pti vpracovani plniv mé byt disperze vzdy v nadbytku. Do odméteného mnozstvi
disperze se postupné po Castech vnasi zddané mnozstvi plniva. Znacny mistni piebytek
plniv totiz mize odejmout disperzi vodu a zpusobit koagulaci. Proto se obvykle plniva
pfed piidanim k disperzi napastuji s vodou nebo se ziedénym roztokem stabilizatoru.
Pozaduje-li se mimoiddné dobré rozdéleni, je nutno pastu plniva homogenizovat
v michadle nebo v kulovém mlynku. Podle novéjSich prizkumt se ma nutné mnozstvi
dispergacniho cinidla stanovit tak, aby jeho ochranny uc¢inek za jinak konstantnich
podminek ve smési plnivo - disperze se stoupajicim davkovanim dispergac¢niho ¢inidla

nejdiive klesal a teprve pii vys$Sim davkovani silné stoupal.

Pouziti plniv v plastech vSak pfinasi, mimo popsané vyhody a klady, také nebezpeci
vétsiho opotfebeni nékterych ¢asti zpracovatelskych stroji. Jsou to hlavné vstfikovaci
kanalky, tavnd a hnétaci ¢ast zafizeni, hubice, Snekové ustroji apod., které¢ jsou znacné

povrchové citlivé na mechanické a chemické plisobeni plniv (13, 21, 23, 24, 25).
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4 JILOVE MINERALY

Dtvodem soucasného zajmu o jilové minerdly je jejich pozoruhodna schopnost
piijimat do své krystalové struktury velké organické molekuly, polymery nebo komplexni
ionty.

Krom¢ tradiéniho vyuziti v keramice a stavebnictvi se dnes uplatiuji 1 v
papirenstvi, gumarenstvi, vyrob¢ plastl, farmacii a kosmetice. Mnozstvi aplikaci v
soucasné dob¢ presahuje stovku a nejnovéjsi trendy se soustied’uji do téchto proudi:
selektivni sorbety a katalyzatory, a nové konstrukéni materidly. Zabudovanim molekul do
vrstevnaté struktury jil, tedy interkalaci, vznikaji materidly se zajimavymi fyzikélnimi a
chemickymi vlastnostmi, které 1ze usmérniovat nebo doladit podle potieby. Dalsi prednosti
je nizka cena ve srovnani s obdobnymi latkami.

Zatimco v pfirodnich jilech se v mezivrstevnim prostoru nachézeji kationy kovi a
proménlivy obsah vody, v interkalovanych jilech je vyplnéna molekulami ¢i komplexnimi
ionty. Vlastnosti produktu pottebné pro danou aplikaci se pak tidi koncentraci a druhem
molekuly, a zeyména vhodnou kombinaci hostitel — host. Interkalace tak prestavuje cestu k

vyvoji novych materiald s pfedem danymi vlastnostmi (3).

4.1 Struktura a klasifikace jilovych minerali

Definice jilu byla podana Adricolou jiz v roce 1546. Od té doby byla pochopitelné
mnohokrat revidovana, ale hlavni rysy, které jsou vyuzitelné pro popis jili a které
vychazeji z jejich zdkladnich vlastnosti, zlistdvaji viceméné zachovany do stfedovéku az
do soucasnosti. Zakladni vlastnosti jilu jsou: plasticita, mala velikost ¢astic a jejich tvrdnuti
po vypaleni. Jil je smésny pifirodni material, primarné sloZzeny z jemné zrnitych minerald,
ktery je obecné plasticky pii pfiméfeném obsahu vody a ztvrdne po vysuseni ¢i vypaleni.
Jily jsou pfedevsim tvofeny fylosilikaty, tj. silikdty s vrstevnatou strukturou, ale kromé
nich mohou byt v jilech obsazeny i jiné mineraly (krystalické i nekrystalické modifikace
Si0,, mineraly skupiny alofanu, Zivce, oxidy a hydroxidy zeleza a hliniku, zeolity) a
organicka hmota. Tyto mineraly mohou, ale také nemusi ovliviiovat jejich plasticitu ¢i

tvrdnuti pfi vysuseni a vypaleni.
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Podle nomenklaturni komise lze minerdly pfitomné v jilech rozdélit do dvou
nasledujicich skupin:

1. Jilové mineraly: do této skupiny se zahrnuji vSechny fylosilikaty, ale také dalsi
mineraly, jako napiiklad mineraly skupiny alofanu, ¢i nékteré hydroxidy, oxidy a
oxo-hydroxidy, které davaji jilim plasticitu a které se vytvrzuji po vysuSeni ¢i
vypaleni. Na rozdil od fylosilikati byvaji vSak vétSinou pouze minoritni slozkou
jilt.

2. Doprovodné mineraly: to jsou mineraly, které sice mohou byt v jilech, ale nepatii
mezi vyse uvedené jilové materialy.

Z prvniho bodu tedy vyplyva, Zze mezi jilové materialy mohou byt fazeny i jiné mineraly,

nezli jsou fylosilikaty.

Jilové materidly jsou tvofeny variantami usporadani dvou typu siti, které na zakladé
odlisnych chemickych vazeb vytvareji zdkladni strukturni jednotku majici tloustku 0,7 az
1,4 nm. Vazby pulsobici v téchto mineralech jsou rizné silné van der Waalsovy vazby.
Tyto vazby drzi zékladni jednotky v pravidelném vrstevnatém uspotfadani s periodou
typickou pro dany materidl. Pravidelnost tohoto usporddani neni kone¢na, takze vznikaji
kompaktni Gtvary, které¢ maji tloustku v setinach mikrometru, tzv. taktoidy, které pak vice
¢iméné chaotickym zpisobem vytvareji porézni strukturu zrna.

Existuji dva typy sité:
1. dvoudimensiondlni uspotfadani ¢tytstént (tetraedr) oxidu kifemiku
2. dvoudimensionalni uspotadani osmisténti (oktaedrti) tvofenych oxidem hliniku
nebo hoiciku se substituci kysliku hydroxylovymi skupinami tam, kde kyslik

nevytvari m mustek mezi dvéma kationy.

Typ vrstvy je hlavni klasifikacni znak, ktery rozd€luje vrstevné silikaty na dvé
velké skupiny. Spojeni tetraedrickych a oktaedrickych siti sdilenim kyslikovych atomi
umoznuje vybudovat dva zékladni typy vrstev:

1. 1:1 vrstvy - jedna oktaedricka sit’ je spojena s jednou tetraedrickou siti
2. 2:1 vrstvy - jedna oktaedricka sit’je vdzédna mezi dvéma tetraedrickymi sitémi

s opacnou polaritou ( obr.5)
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Obr. 5. Schéma jilu s 2:1 vrstevnatou strukturou (9)

Pro piipravu nanokompoziti jsou =z hlediska vlastnosti zajimavé predevSim
mineraly skupiny smektit botnajici ve vod¢. Tato vlastnost umoziiuje provést interkalaci
vhodnych organickych sloucenin za ucelem zvétSeni basalni periody, popt. naslednou
delaminaci az exfoliaci Castic minerdld na jednotlivé listky v pribéhu kompoundace
v polymerni matrici. Mineraly za skupiny smektitli jsou diky této vlastnosti velmi zajimavé
a patii mezi né saponit, hectorit a hlavné montmorillonit, ktery je hlavni slozkou
bentonitovych hornin. Tyto horniny jsou ve velké mife pouzivany v téZzebnim a
Upravarenském primyslu. Jilové mineraly této skupiny se vyskytuji v podobé velmi
malych krystalkll s ¢asto porusenou strukturou, coz je hlavni pficina, pro¢ nebyla dosud
jednoznacné vyteSena jejich struktura. Minerdly tazené do skupiny smektitd patii

bezesporu mezi technologicky velmi vyznamné jilové mineraly (26, 27).
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4.2 Montmorillonit

Montmorillonit (MMT) byl objeven v roce 1847 ve Francii a je pojmenovan podle
francouzského mésta Montmorillonit, kde byl nalezen. Montmorillonit je aktualné nejvice
pouzivané nanoplnivo a to diky malé velikosti ¢astic (<2nm). Diky této velikosti umoziuji
snadnou difusi polymeru do castic. Dale MMT vykazuje vysoky aspektalni pomér a
vysokou smaceci kapacitu a tyto vlastnosti jsou nezbytné pro uc¢innou interkalaci

polymeru.

Podle typu oktaedrické a tetraedrické substituce Ize hovoftit o ,,koncovych ¢lenech*
dioktaedrickych smektitli, jimiz jsou montmorillonit, beidelit, nontronit a volkonskoit.
Montmorillonit je charakteristicky tim, ze tetraedrické pozice nevykazuji Zadnou, nebo jen
velmi malou miru substituce Al za Si. Néboj vrstvy 2:1 je tak vyvolan ptfedevSim

oktaedrickou substituci.

Proménlivost v chemickém je divodem rozdéleni montmorilonittd na nékolik typt,
nékdy oznaCovanych nazvy lokalit. Napft. typ Wyoming s relativné nizkym nébojem vrstvy
2:1, dalSim typem je typ Chambers se stfednim nabojem vrstvy 2:1 nebo typ Otay
s vysokym ndbojem vrstvy 2.1 Proménné chemické slozeni ma vliv naptiklad na odlisné
chovani v teplotnim poli a 1isi se také podle mista nalezist¢ daného mineralu (9, 26, 27,

28).

4.3 Modifikace jilovych minerali

Montmorillonit je mineral, ktery se pro funkci plniva musi nejdiive upravit. Uprava
je dana pouzitim v rtiznych oblastech, kdy pro jednotlivé ucely jsou vyzadovany specifické
hodnoty nékterych vlastnosti dilezitych pro danou oblast. Ptirodni formy smektitli maji
vétSinou mezivrstvi obsazeno spolecné kationy rizného typu a typ kationtu, ktery
prevazuje velmi ovliviiuje vlastnosti smektitu. Naptiklad pfevaha Na ovliviiuje reologické
vlastnosti. Proto je v fad¢ aplikaci vyhodné, aby byly mezivrstevni pozice obsazeny jen
jednim typem kationu. Jednim ze zplsobii modifikace miZe byt vicendsobné syceni
mineralu pfislusSnym kationem, abychom ziskali co nejvyssi obsah jednoho druhu kationu

v mezivrstvi. Dal$i moznost Upravy je interkalace velkych anorganickych kationti do



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

mezivrstvi. Timto zplsobem upraveny smektit vykazuje vyssi tepelnou stabilitu. U
nanokompozit je velmi dilezitou upravou jilu interkalace organickymi molekulami, tzv.
organofilizace. Pfi organofilizaci dochazi k vmezeteni organické slouc¢eniny do mezivrstvi
a tim se upravi vlastnosti minerdlu potiebné pro jeho funkci jako nanoplniva

v polymernich nanokompozitech (26, 27).

4.3.1 Organofilizace

Organofilizace je pojem oznacujici postup Upravy jilového mineralu, konkrétné
montmorilloonitu. MMT je smichan s organickou latkou a dochazi k vmezefeni
(interkalaci) této slouceniny mezi jednotlivé vrstvy a tim dochéazi ke zvétSeni vzdalenosti d
mezi sitémi.

Existuji dva zpiisoby interkalace:

1. ion-vyménna metoda: touto metodou jsou ptipravované produkty dosazitelné na
trhu; je zaloZzena na schopnosti MMT sorbovat dané kationy a zadrzet je ve
vyménném stavu

2. ion-dipdlova metoda: princip této metody je zalozeny na vyuziti interakce dipola
organickych sloucenin a mezivrstvového kationu.

Interkalaci 1ze dosdhnout oddéleni vrstev a pouzitim vhodné organické slouceniny miize
dojit ke zvySeni afinity MMT k polymeru, z kterého mé byt pfipraven nanokompozitni
material. Vysledek interkalace mize byt rizného stupné:

1. delaminace: znamena pifitomnost ¢astecné rozpadnutych castic montmorillonitu

2. exfoliace: dochazi k indikaci pfitomnosti zcela rozpadnutych castic MMT na
jednotlivé , listky*.

Na dosazeny stupen exfoliace ma vliv také kompoundacni proces a jeho volba.

Vzdalenost d mezi destickami MMT je mezi 9 az 12 A. Interkalaci se tato
vzdalenost zvétSuje. Toto zvétSeni zavisi na pouzitém interkalantu a na jeho koncentraci.

Pti pouziti vyss$i koncentrace jsou nékteré druhy interkalantu (napt. oktadecylamin)

schopny vytvaret dvojvrstvy (27).
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5 KOMPOUNDACE

Kompoundace patii mezi velmi dualezit¢ kroky v postupu pfipravy
nanokompozitniho materialu s polymerni matrici, kdy nastavd smichéni obou slozek, tzn.
upraven¢ho montmorillonitu (obecné jilového minerdlu) s polymerem. Pro ziskani
pozadovanych vlastnosti kone¢ného produktu je nutné zvolit vhodny zpiisob michani —
kompoundace. Kompoundace by na jedné strané¢ méla vést co k nejlepsi dispergaci
nanoplniva v polymerni matrici a soucasné¢ béhem michéni vyvolat v co nejvétsi mife
exfoliaci organofilizovaného plniva. Ale na druhé strané se musi zajistit co nejmensi
degradace jak polymeru, tak interkalantu obsazeného v montmorillonitu. Pokud bychom se
pokusili smichat pfimym postupem polypropylen s piirodnim mineradlem, pak by vznikl
podobny systém, jako pifi smichani oleje s vodou. K sblizeni opacné hydrofility obou
slozek, je nutné jednu nebo druhou slozku, nejcastéji obé, upravit. Pro tupravu
montmorillonitu  se pouzivd metoda organofilizace. Afinitu polymerni slozky
nankompozitu mizeme zvysit pouzitim urcitého mnozstvi polypropylenu modifikovaného

polarnimi substituenty (napf. styrenovym) [29].

Hlavnim krokem pro dosazeni vyssiho stupné exfoliace je rozpracovani postupu
michani jednotlivych slozek a k tomu pouzitého zafizeni. Prvnim krokem je provedeni
modifikace MMT zvolenou organickou slouceninou. Poté se montmorillonit smicha s
upravenym polypropylenem ve dvousnekovém nebo jednoSnekovém vytlacovacim stroji
pti teploté, kterd neptesahuje teplotu rozkladu polymeru. Tim se dosdhne dalSiho oddéaleni
vrstev montmorillonitu, protoze dochazi k vmezefeni nizemolekuldrniho polymeru do
mineralu. Poté se pifi samotné kompoundaci této piipravené smeési a polypropylenu
dosahne vys§iho stupné exfoliace, nez jakého se dosahlo postupem soucasné kompoundace
viech tii slozek systému najednou [30]. Urovei exfoliace polymerniho nanokompozitu lze

zhodnotit technikou SEM, popt. AFM v kombinaci s XRD méfenimi.

Vysledek exfoliace zavisi také na druhu kompatibilizatoru, ktery mize mit rizny

obsah polarnich skupin v fetézci, ale i riznou molarni hmotnost [30].

Dalsi Cinitel, ktery nam miize ovlivnit dosaZeny stupen rozdispergovani upravené¢ho

montmorillonitu, je typ pouzittho kompoundaéniho =zafizeni. K rozpadu taktoidi
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montmorillonitu je zapotiebi dodat systému energii, kterd prekona vazebné sily mezi sitémi
montmorillonitu. Vys$S§imu stupni rozdispergovani ¢astic plniva lze dosahnout pii vySSim
namadhani systému pii kompoundaci. Toho miizeme dosdhnout zvySenim poctu otacek
Sneku, poptipadé volbou dvouSnekového hnétaciho stroje misto jednosSnekového. VEtsi
tieni a smykové sily mohou zapficinit dosazeni vétsiho poctu Castic, které se svou velikosti
blizi k nanorozmériim piemleti. AvSak pii ptili§ vysokém smykovém napéti miize dojit
nejen k exfoliaci desticek, ale i k jejich ldmani, ¢imZ se snizi aspektalni pomér a zhorsi se

tak vlastnosti (27, 29, 30).
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6 TERMALNI VLASTNOSTI

Pod pojmem termalni vlastnosti se rozumi piedev§im tepelna kapacita, tepelna
vodivost a teplotni roztaZnost. VSechny tyto vlastnosti vystihuji chovani polymerd pfi

ruznych teplotnich podminkach.

Mnoho praktickych aplikaci polymert je snizeno nebo vylouceno pro jejich
hotlavost. Témét vSechny organické polymery jsou za urcitych podminek hotlavé. Nutnou
podminkou hofeni je pfitomnost kysliku a dosazeni urcité teploty. Hotfeni tuhych polymeri
je velmi slozity proces, ktery probihd v n€kolika stupnich. Primarné se polymer v Zaru
pyrolyticky rozklada. Rozkladné produkty jsou po vzplanuti spaleny, pficemz vznika teplo,

které je opét zCasti vyuzito k dalsi pyrolyze.

Hoflavost polymert souvisi se strukturou stavebni jednotky vytvaiejici polymer,
s povahou atomt, znichz je polymer vystavén a i se strukturou polymeru jako celku.
Hofteni nejlépe odolavaji polymery, které spotiebuji na vznik plynnych produkti pyrolyzy
nejvice tepla a pfi jejichz oxidaci se naopak uvolni nejméné tepla. Plynné produkty
s velkym spalnym teplem budou vznikat z polymera obsahujicich relativné velké mnozstvi
vodiku. Proto také odolnost polymerti proti hofeni stoupa se stoupajicim moldrnim
pomérem uhliku k vodiku polymeru. Vyznamny vliv na hotfeni polymeru ma také rozsah
vétveni a sitovani, typ vazebnych skupin, sklon k dehydrataci a ke tvorbé karbonizaéniho
zbytku. Protoze se hotfeni polymerti uskute¢ituje pouze ne povrchu, je velikost povrchu
ptistupného pyrolyze velmi dilezita pro rychlost hofeni. Naproti tomu tvorba zuhelnatélé
bariérové vrstvy, ktera izoluje nezreagovany polymer od tepla plamene, vyraznym

zpusobem sniZuje hotlavost.

Dokonalé odstranéni hotlavosti polymerti je dosud neredlné, stupen hoflavosti Ize
vSak riiznymi zpusoby snizit. Na svétovém trhu existuji komer¢ni typy polymert, které
jsou charakteristické tim, Ze zapaleny plamenem zhasnou po jeho oddéleni. Jsou obvykle
deklarovany jako samozhdSivé nebo obecné omezené hoflavé. Pro vyrobu omezené
hoflavych typt polymeri lze vyzit retardéry hofeni z Sirokého sortimentu komeréné
vyrabénych produkt. Retardéry hoteni lze definovat jako latky, které méni zpisob

pyrolyzy nebo modifikuji oxidacni reakce tak, Ze vedou ke sniZeni rychlosti hofeni az
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k zastaveni hoteni. Aby bylo mozno uceln¢ aplikovat retardéry hoteni, je tfeba znat
charakter procesu hofeni. Retardéry hofeni mohou ucinné zasahovat bud’ ve fazi tuhé a
nebo v plynné.

Retardéry mohou byt bud’ inertni (a vykonavat funkci specifického druhu plniva ¢i
zmékcovadla), nebo chemicky aktivni, schopné zabudovani do polymeru. Jejich ucinek
muze byt rizny:

a) mohou zmenSovat sty¢nou plochu pfi hotfeni napft. tim, Ze samy taji nebo produkuji
nehotlavé plyny izolujici povrch hoftici latky
b) mohou ovliviiovat pyrolyzu tak, ze vznikd maximalni mnozstvi koksovitého zbytku
a minimalni mnozstvi hotlavych plyna
¢) mohou inhibovat fetézové reakce pii hotfeni
Retardéry hofeni obsahuji obvykle halogeny, fosfor, nebo dusik a mohou byt chemicky
vazané v makromolekularnim fetézci (tzv. reaktivni retardéry hotfeni) nebo mohou byt
v polymeru mechanicky dispergované (aditivni retardéry). Tab. 3 podava informace o tom,

kolik je potfeba mnozstvi retardujiciho prvku pro dosazeni samozhaSivosti u polyolefint.

Tab. 3. Potrebné mnozstvi retardujiciho prvku, resp.slouceniny (hmotn.%) pro dosazeni
samozhasivosti polymeru (19)

P Cl Br P+Cl P+Br | SbyOs+Cl | SbsOs+Br

polyolefiny 5 40 20 2,5+9 0,5+7 5+8 3+6

Vybér retardéru hoteni se fidi, jako ostatné u vSech aditiv, n€kolika zakladnimi
pozadavky. Jsou to pfedevsim:
a) ucinnost (dana mechanismem inhibice, obsahem aktivni slozky, teplotou rozkladu,
aj.)
b) co nejmensi vliv na zpracovatelské a uzitné vlastnosti modifikovaného polymeru
¢) zdravotni nezavadnost
d) ekonomicka ptijatelnost
V podstaté zadny retardér nespliuje vSechny uvedené pozadavky, a proto se pro jednotlivé

druhy polymera pouzivaji rizné druky retardérti.
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Tak jako vSechna aditiva piidavand do polymert s cilem modifikace nékterych
vlastnosti ovliviiuji aditivni retardéry hofeni negativné mechanické vlastnosti, predevsim
houZevnatost, ale 1 pevnost a taznost. Negativné ovliviiuje pfitomnost retardérti odolnost
vuci starnuti. Podle novych poznatkli vSak dokazou alespon ¢astecné eliminovat tyto
negativni vlivy. Napfi. byl pouzit vice komplexni systém retardérd hoteni v kopolymeru
propylen — etylen. Tento systém se skldda z CaMg3;(COs)s /hydromagnesit/ antimont/
trioxid/ dekabromdifenyl oxidu. Plnivo ptsobi jako efektivni retardér hotfeni a navic
vyztuzuje kopolymer. Soucasné bylo nutné zajistit pisobeni €inidla v plynné fazi, aby
redukovalo vysi plamene. V systému hraje tuto roli kombinace antimon trioxidu a

dekabromdifenyl oxidu (31).

Pro hodnoceni hoflavosti polymert byla vypracovana fada metod. Velmi rozsifené

a vSeobecné pfijimané je stanoveni hoflavosti polymert metodou kyslikového c¢isla

cvwr

cwwvr

Materiél se oznacuje jako zapalitelny, je-li jeho kyslikové ¢islo nizsi nez 26. Tab. 4 udava

hoflavost riznych materialti vyjadienou kyslikovym ¢islem (6, 13, 19).

Tab. 4. Horlavost riiznych materialii vyjadiena kyslikovym cislem (19)

Kyslikové ¢islo
Material

Plast Vlakno
polyethylenoxid 14 az 15 -
polypropylen, polyethylen 17,4 16 az 18
polyethylen-co-chlortrifluorethylen 60 -
polytetrafluorethylen 95 -
polychlortrifluorethylen 95 -
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6.1 Termalni vlastnosti nanokompozita

Polyolefinové nanokompozity jsou uziteCné pro svou Sirokou rozmanitost pouziti v
obalové technice, strojirenstvi a pro svou schopnost zpomalit hofeni. Tyto nanokompozity

jsou blizké molekularnim smésim nanojilu montmorillonitu a polyolefinické matrice.

Nanokompozity na bazi polyolefinii jsou silnymi tviirci zuhelnaténi. V ohni
zpomalujicich aplikacich funguji jako izolaéni pryskyficovy substrat ze vzducho-
povrchového rozhrani, zabranuji ohni snizovanim paliva nutného k pokracovani
spalujiciho procesu. Vysledkem je dramaticky nizky pik rychlosti stupné zahtivani (32).
Kashiwagi a kol. [33] m¢éfili termalni a hotlavé vlastnosti polypropylen/multisténné
nanotrubicky (PP/MWNT) nanokompozitl, kdy obsah PP/MWNT se ménil od 0,5 hm.%
az do 4 hm. %. Pozorovali vyznamné sniZeni piku rychlosti stupné zahfivani a nejvétsi
zmensSeni bylo ziskané s obsahem MWNT 1 hm. % . To je zplisobeno rovnovadhou mezi
ucinkem tepelné vodivosti sniZzeni propustnosti vnéjSiho salavého toku v zavislosti na

koncentract MWNT ve vzorku (33).

6.1.1 Tepelny koeficient roztaZznosti

VétsSina plniv, zvlast€ plniv pouzivanych pro vyztuzeni, maji mnohem nizsi
koeficient tepelné roztaznosti nez kovy a plasty. To je dilezity fakt, ktery mlZe byt
povazovan pii tvofeni plastd, které jsou vystavené Sirokym teplotnim vykyvim pokud
jeden z pozadavka aditivnich plniv je redukovat tepelnou roztaznost a zlepS$it rozmérovou
stalost plastli. Toto je vyhodnéjsi nez pouziti mineralnich plniv pro tepelné vodivé plasty,

protoZze maji nizky tepelny koeficient roztaznosti.

Tepelna roztaznost mize byt pouzita jako jednoduchd metoda ovéfujici soudrznost
mezi plnivem a matrici. Kdyz soudrznost je nizkd, kompozit bude mit vysokou tepelnou

roztaznost (31).
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6.1.2 Tepelna stabilita

Prvni ozndmeni o nanokompozitech bylo podano v literatufe od Blumstein v roce
1961 a jeho nasledujici studia v roce 1965 také demonstrovala zlepSenou tepelnou stabilitu

polymethyl metakrylatu (PMMA) — vrstveny silikatovy nanokompozitu (9).

Tepelna stabilita materialu je obvykle hodnocend termogravimetrickou analyzou
(TGA). V této metod¢ jsou vzorkové tepelné ztraty zpuisobené vyparenim degradovaného
vedlej§iho produktu monitorovaného jako funkce teploty. Dulezitym faktorem, ktery
urCuje rozsah tepelné stability v nanokompozitech, by mohl také vyplyvat z aktudlni
povahy mechanismu tepelné degradace. Tepelna stabilita se urcuje podle ¢asti 21 ISO 787.
Vzorek je dispergovan do pojiva a testovano ve formé filmu, ktery ma tloustku za mokra
75 az 120nm. Teplota, které je vzorek vystaven ve ventilované peci je vybrana podle

ptedpokladaného materidlu v urcené aplikaci ( 10, 31).

Obecné zaclenéni jilu do polymerni matrice zpiisobuje zvySeni tepelné stability,
pusobi jako nadfazeny izolator a zabranuje prostupu produktl uvolnujicich se béhem

rozkladu (31).

Interkalovany nanokompozit vykazuje o hodné vétSi zuhelnatély zbytek nez
kterykoliv z ostatnich systémi. Nebyl naméfen zddny rozdil mezi nanokompozity
zaloZzenych na montmorillonitu a fluorohektoritu obsahujicich stejnou nanostrukturu a
proto se predpoklada, ze velikost Castic silikati neni dulezitym faktorem. Tepelna stabilita
nezavisi na kationtech v organosilikatu s nanostrukturou a v zéavislosti na kationu se méni

struktura (9).

Jil pisobi jako tepelna bariéra, ktera zvétSuje celkovou tepelnou stabilitu systému,
stejné tak 1 napomdha pii tvofeni zuhelnatélych zbytkl po tepelném rozkladu. V rannych
stupnich tepelného rozkladu by jil posunul rozkladani k vyssi teploté. Potom by tento
tepelny bariérovy u€inek mél za nasledek pfevracenou tepelnou stalost. Silikatové vrstvy
by mohly drzet nahromadéné teplo, které by mohlo byt pouzito jako zdroj tepla k urychleni
rozkladu procesu, spolu s proudénim tepla doddvanym vné¢j$im zdrojem. Nejvyhodnéjsi
tepelna stability se ziska pfi obsahu plniva cca 2,2 — 5 hm.%. Se stoupajicim mnoZstvim

plniva se tepelna stalost snizuje (10).
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6.1.3 Redukce hoflavosti

Redukce hotlavosti se charakterizuje pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(TEM) a konické kalorimetrie. Alexandr B.Morgan [34] a kol. provadéli analyzy struktur
polymer/jil nanokompozitti pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXS). Tato metoda
je typickd pro analyzovani téchto systémd, ale nevyhodou je to, Ze neni schopna rozlisit
rozdil mezi ur¢itym typem disperze jilu, kterd se nachéazi v polymeru. V piipadé shoteni
polymer/jil nanokompoziti mtze vysledné zuhelnaténi zpiisobit takovou neusporadanost,
ze nakonec pomoci WAXS neziskdme Zzadny signal. Naopak TEM je silny nastroj pro
charakterizaci disperze jilu, ktera byla podrobena zuhelnaténi. Alexander B. Morgan ve
sveé studii také uvadi, ze retardéry hotfeni (pomoci kterych se redukuje hotlavost) snizuji

mechanické vlastnosti (34).

Schopnost jilového nanoplniva redukovat hoflavost polymernich materialti byla
vyznamnym tématem clanku publikovaného Gilmanem z National Institute of Standards
and Technology v US [4]. Gilman ve své praci uvedl, Ze hotlavé chovani polymeri jako je
polypropylen by mohlo byt omezeno pouhym 2%-nim jilovym plnénim. Zvlasté rychlost
vznicenti, jak bylo ziskané z kalorimetrickych experimentd, byla podstatné snizena pomoci
jilového nanoplniva. Minimalizovat z4palné chovani by mohly také konvencni mikro -
¢asticové kompozity spole¢né s pouzitim retardéri hoteni a protizapalnych ciniteld, ale je

to obvykle doprovazeno snizenim dalSich dulezitych vlastnosti (4).

Vyzkumnd skupina z US National Institute of Standards and Technology (NIST)
[9] pfipravovala polypropylen - roubovany maleinovy anhydrid (PPgMA), polystyren(PS),
nylon 6, nylon 12, vinyl ester a epoxy vrstvené silikdtové nanokompozity za pouziti
montmorillonitu a fluorohektoritu. Pracovnici studovali hotlavé vlastnosti konickou
kalorimetrii. Pozorovali béZzny mechanismus redukce hotlavosti a zjistili, Ze typ
studovaného vrstevného silikatu, uroven disperze a zpracovatelské degradace ovliviluji
velikost redukce hoteni.

Vysledky konické kalorimetrie ukazovaly, Ze byl znaéné redukovany pik
nanokompozitli a priimérna rychlost uvolfiovani. Zuhelnatélé¢ zbytky nebyly vyznamné
zvétsené (poté co zapocetli pritomnost siliky ve zbytku) a nezménilo se ani specifické
spalné teplo a vytézek CO. Na zdklad¢ téchto vysledkt bylo zjisténo, ze zdroj zlepSeni

zapalnych vlastnosti téchto materidlit je zpusobeny rozdily mezi kondenzovanou fazi
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procesu rozkladani a nejsou zpusobeny ucinkem plynné faze. Na efektivni redukci

hotlavosti mé také vliv velikost a tvar ¢astic (9).

Podle Gilmana [9] a jeho spolupracovnikli je mechanismus nanokompozitnich
retardérti hotfeni nasledek velmi vykonné odolnosti zuhelnatélého zbytku karbonové siliky,
ktery se vytvaii na povrchu béhem hoteni, a ktery izoluje podvrstvovy material a
zpomaluje hmotnostni tbytek produktii rozkladu. Tento zbytek vrstvy vytvaii jak odhotely
polymer, tak i znovu se spojujici silikdtové vrstvy.

Pokud existovalo malé zlepSeni zbytkového vytézku, tak pouze v pfitomnosti
silikatu a redukovana zapalnost t€chto materiali nebyla zpiisobena zadrzenim velké frakce

zuhelnatélych karbonati v kondenzované fazi (9).

Okada [9] prokazal ucinek organicky upravenych vrstevnatych silikati v
polyethylenu v kombinaci s riznorodymi konven¢nimi retardéry hoteni a oxidy kovti. Pro
ptiklad jsou v tab. 5 poskytnuty hodnoty piku uvolnéného tepla (PHR) métené konickou
kalorimetrii pro 50kW/m? tepelného toku pro polyethylen a polyethylen obsahujici bud’
jeden typ jilu (SBAN N - 400) nebo tradi¢ni retardér hoteni. Pik uvolnéného tepla pro
polyethylen obsahujici 10 dilt na 100 dila jilu (phr) je asi o 50% niZ8i nez hodnota pro
kontrolni vzorek, zatimco stejnd troven DBDPO (dekabrom bifenyl oxid) + Sb,O; a
amonného polyfosfatu neméla takovy vliv na hodnotu piku. Nicméné, kdyz je ptidano 5%
amonného polyfosfatu nebo fenyl fosfatu k polyetylénovému vzorku obsahujiciho 10 phr
jilu, hodnota piku uvolnéného tepla je dale redukovana o 30% a 20%, dle potadi. Mimoto,
mechanické vlastnosti pozorované procentudlnim protazenim pii pretrzeni téchto vzorki
zlstanou stejné ve srovnani se vzorky obsahujicimi ekvivalentni plnéni (15 dilt na 100
dild jilu) konvecniho retardéru hoteni, kde hodnoty protazeni pti pretrzeni jsou redukované

o polovinu (9).
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Tab. 5. Hodnoty procentudlniho protazeni pri pretrzeni a piku uvolnéného tepla mérené
konickou kalorimetrii pii 50 kW/m’ pro vzorky polyethylenu obsahujiciho polymer-vrstveny
silikat a tradicni retardéry horent (9)

vzorek PHR (kW/m®) ProtaZeni (%)
Polyethylen (PP) 1327 980
PE+SBAN N-400 (jil, 10 dila) 687 900
PE+(DBDPO+Sb,03), (10 dilt) 1309 830
PE+(DBDPO+Sb,0;), (15 dild) 1189 720
PE+APP, (10 dila) 1272 590
PE+APP, (15 diln) 989 490
PE+SBAN N-400(10 dil&)+APP(5dilt) 493 900
PE+SBAN N-400(10 dilt)+fenyl fosfat (5dilt) 543 930

PE=polyethylen; SBAN N-400 je organicky modifikovany vrstveny silikat;
DBDPO=dekabrom bifenyl oxid; APP=amonium polyfosfat

Podle studii Kashiwagi [33] a kol. jsou multisténné - uhlikovy nanotrubicky
(MWNT) U¢innymi retardéry hotfeni v polypropylen (PP)/MWNT (1 a 2hm.% )
nanozompozitech a vykazuji malé zlepSeni hotlavych vlastnosti v etylenu- vinylacetat
(EVA)/MWNT (2,5 a 5hm.%) nanokompozitech. Vysledky studie dokazuji, z2 PP/MWTN
nanokompozity hofi pomaleji nez PP, ale PP i PP/MWTN shoii téméet uplné. Tento
vysledek je stejny jako u jilovych nanokompozit. Pisobeni retardéri hotfeni mize byt
posuzovano pomoci dvou oblasti — plynnd a kondensovana faze nebo jejich kombinaci.
Zda jsou vysledky ziskané konickou kalorimetrii podobné vysledkim ziskanym
zplynovacim zafizenim, tak pozorované zlepseni hoflavych vlastnosti je zalozeno hlavné
na procesech v kondensované fazi. Jestlize konicky kalorimetr ukdze mnohem lepsi
vysledky (menSi uvoliiovani tepla aj.) nez zplynovaci zafizeni, je zlepSeni hoflavych

vlastnosti zalozené na procesech v plynné fazi (33).
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6.1.4 Tepelna vodivost

Ve vétSiné piipadech plati, ze nekovova plniva jsou tepelnymi izolatory, ale
vyjimkou je uhlikové vlakno zalozené na pryskyfici. To ma vyssi tepelnou vodivost nez
jakykoliv kov. Uhlikova vldkna s vysokym aspektalnim pomérem se pouzivaji pro vyrobu
elektricky vodivych materidlii. Tepelnd vodivost zavisi na mnozstvi uhlikovych vlaken, ne
na jejich délce nebo aspektalnim poméru. Z matematické modelovani sice plyne, Ze vysoky
aspektalni pomér vlakna by mél zvysit tepelnou vodivost, ale praktické experimenty to
vyvracuji. Tepelnd vodivost plniv a jeho koncentrace jsou hlavnimi parametry k urceni
tepelné vodivosti plniva. Kompozit zaloZzeny na epoxidové pryskyfici (60 casti) a
uhlikovém vldknu zalozené na pryskyfici (40 ¢asti) mél tepelnou vodivost 540 W/K m, a ta
je vyssi nez tepelna vodivost kovu. Tepelna vodivost HDPE, ktery je plnény hlinikovymi
¢asteckami je 3.5 W/K m.

Na modernich elektronickych zafizenich je potieba vyrdbét materidly, které maji
vysokou tepelnou vodivost a vysoky elektricky odpor. Takovy pozadavek miize byt snadno
splnény pouzitim nitridu boru nebo oxidu beryllnatého. Obé plniva maji vynikajici

tepelnou vodivost a jsou elektrickymi izolatory (31).

6.1.5 Teplota tepelné distorze

Teplota tepelné distorze (HDT) polymerniho materidlu je index tepelného odporu
vuci aplikovanému plnivu. VétSina studii nanokompoziti oznacuje teplotu tepelné distorze
jako funkci obsahu plniva.

Teplota tepelné distorze je dulezita vlastnost plastickych materialti, které mohou
byt zlepSené zaclenénim plniva. Tab. 6 ukazuje, co miiZzeme ziskat riznymi plnivy
v polyeolefinech. Zna¢né ptirustky mohou byt ziskané plnénim krystalickych polymerd,
ale amorfni polymery nejsou vyztuzi tak moc ovlivnitelné. Také Casticova plniva jsou
této aplikaci. Casticové plnivo ma vliv na teplotni zmény polypropylenu. Malé zmény jsou
pozorované u mensiho ptidavku, ktery je ndsledovan rychlym zvySenim teploty tepelné
distorze nad 30% obsahu plniva. Velikost ¢astice ma jen maly rozdil (diference). Nano-

disperze MMT v polypropylenni matrici napomohla zvySeni HDT (10, 31).
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Tab. 6. Hodnoty teploty tepelné distorze PP s riiznymi plnivy (31)

plnivo mnoZzstvi(%) HDT(°C)
- 0 65
sklenéné vlakno 30 148
polypropylen saze 30 130
mastek 40 135
CaCO; 40 116
aluminosilikat 50 120

6.1.6 Dalsi termalni vlastnosti

Bylo studovano mnoho plniv ve vztahu k jejich vlivu na tepelnou stalost polymerd.
Tab. 7 podava resumé vlivu plniv na termalni stabilitu polymera. Plnivo miize zptsobit jak
sniZeni, tak zvySeni degradacniho stupné. Jeho chovani v urcitém systému je ovlivnéné
piitomnosti necistot a potencialni reaktivity vSech slozek systému.
Tepelna stalost komponentl zavisi na typu a mnozstvi necistot, které jsou rizn¢ zavislé na
ptivodu mineralu a na metod¢ zpracovani. Napi. chovani mastku v polypropylenu zalezi na
jeho zdroji.
Silika a dalsi plniva ovliviluji tepelnou stdlost nepiimo a to adsorbovanimi termdlnich
stabilizatorti, ¢imz jim zabranuji pasobit jako stabilizatory. Napt. nekteré zeolity byly

pouzity ke katalyze degradace polypropylenu béhem zpracovani odpadu.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

Tab. 7. Vliv plniva na termalni stabilitu polymeru (31)

plnivo | polymer vliv
saze PE,PB | antioxidant
vapenec PE bez zmén degradacniho stupné
mramor PE bez zmén degradacniho stupné
silika PP redukovana stability(absorpce termalnich stabilizatort)
mastek PP stabilita zavisi na ptivodu plniva
zeolity PP nékteré zeolity by mohly byt pouzity jako katalyzatory degradace
CaCoOs; LPDE | snizeni stupné degradace méteného pomoci mnozstvi odpaienych
latek

Plnivo ma také vliv na rychlost ptenosu tepla, pik rychlosti pfenosu tepla a na sklon
k vyboji (index odolnosti ohni). Plniva omezuji hoteni (jak bylo vySe uvedeno) a ovliviiuji
vytvafeni koufe. Napif. nové retardéry hofeni zalozené na pota§ - magnesium
aluminosilikatu jsou dostupné ve dvou stupnich — hrubé a jemné. Jemny stupen je 2x
ucinngj$i nez hruby stupen. Vliv plniva na potlaceni koufe zavisi na ¢asticovém plnéni a
krystalické struktufe plniva. Naopak teploty tani jsou obvykle tak vysoké, Ze nemaji prilis
vyznamny vliv na vybér plniva. Plnivo ma také vliv na teplotu krystalizace. Pfidavek
modifikovanych polyethylen tereftalatovych vldken do polypropylenu snizuje teplotu
krystalizace vic nez pifidavek nemodifikovanych polyethylen tereftalatovych vlaken

v porovnani s krystalizaci Cistého polypropylenu (31, 35).
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7 CHARAKTERIZACNI METODY

7.1 Rentgenografie

Tato metoda vyuziva difrakce rentgenového zéatfeni ke zmapovani povrchu, fezi,
popiipad¢ celych objemi monokrystalickych vzorkl. Pfindsi informace o vzdalenostech
mezi jednotlivymi elementarnimi vrstvami a pravidelnosti jejich uspofadani. Tato metoda
muze napoveédét, jaky je dosazeny stupen exfoliace. Avsak to, ze ziskany zdznam
nevykazuje zadny pik v oblasti ptislusejici jiliim, jest€ neni zarukou dokonalé exfoliace
nanoplniva v polymerni matrici. Hodnoceni dosazené urovné exfoliace nanoplniva
v polymerni matrici je v pfipadé termalnich vlastnosti nanokompoziti dulezité z toho
divodu, ze dobra exfoliace plniva v polymerni matrici znamena zlepSeni zkoumanych
vlastnosti. Tato RTG pozorovani by méla byt doplnéna jesté dalsi metodou pro hodnoceni

morfologie vzorkl. Nejcastéji se pouziva néktera z mikroskopickych technik.

7.1.1 Princip rentgenové difrakce

Primarnim zdrojem rentgenovych paprskil je Roentgenova trubice, ktera obsahuje
dvé elektrody mezi nimiz je udrzovan vysoky potencialni rozdil fadové v desitkach tisic
voltd. Difrakce vznikd odrazem elektromagnetického vinéni z oblasti rentgenovaného
spektra na dvou sousedicich destickdch jilového mineralu s basalni periodou d (to je

znazorn€no na obr. 6).
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Obr. 6. Difrakcni princip na vrstevnatém systemu (27)

Na periodickou strukturu dopadaji paprsky o vinové délce A a s tthlem dopadu 6.
Hodnotu, kterou zméiime na difraktometru je thel mezi dopadajicim a odrazenym
paprskem 26. Pokud jsou paprsky od dvou sousednich rovin ve fazi, tzn. ze drdhovy rozdil,
ktery vznikl pifi odrazu, bude celistvym nasobkem vlnové délky, pak vytvofi odrazené
paprsky na detektoru interferencni signal. Polohy difrak¢nich maxim najdeme pti thlech,
kdy je splnéna Braggova rovnice:

2dsin0=nA\

V této rovnici veli¢ina n znamend difrakéni maximum. Pfi splnéni Braggovy
podminky dojde ke vzajemnému interferenénimu zesileni paprskii a v ostatnich smérech
dojde k interferencnimu zeslabeni. Podle této podminky musi byt opozdéni paprsku R1 za
paprskem R2 celistvym nasobkem vilnové délky, tedy n=1,2,3.... Pokud se n=1, reflexe je
nejsiln€j$i. Miru uspofadanosti systému uddva pocet a ostrost difrak¢nich maxim. V
pripad¢ vice piklh musi byt vzdy nasledujici dvojnasobkem piedchoziho, jak vyplyva z
principu RTG. Cim jsou vyssi, tim je uspofadangjsi struktura. Pravidelnost difrakénich
maxim u periodické laminarni struktury jilu ndm umoznuje detailni hodnoceni
interkalovanych struktur. Pravidelnost difrakénich maxim u periodické laminarni struktury
jilu ndm umoziuje detailni hodnoceni interkalovanych struktur. Neptitomnost difrakénich
prislusnych difrakénich maxim u hotovych nanokompoziti indikuje vysoky stupeini
dispergace elementarnich lamel v polymerni matrici a tedy podavd hodnoceni

kompoundac¢niho procesu (27).

7.2 Mikroskopie

Hodnoceni pfirodnich i upravenych jilovych minerdli i nanokompozitnich
materidli pomoci XRD je nutné pro upiesnéni a kontrolu doplnit mikroskopickou
metodou. Tyto metody mohou doplnit ¢i potvrdit piedstavy o struktufe, vytvofené na
zakladé vysledkt XRD. Nejvice pouzivanymi jsou skanovaci (rastrovaci) a transmisni
(prozarovaci) elektronové mikroskopie (SEM a TEM). Tyto metody se pouzivaji stejné
jako RTG k ziskani informaci, které se tykaji dosazené trovné exfoliace a stejnoméerného

rozptyleni nanocdastic v polymerni matrici, protoze toto také ma vliv na vyznamné termalni
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vlastnosti nanokompoziti. Dal$i metodou, kterda mutze doplnit metody pro hodnoceni

morfologie, je pomérné nova mikroskopicka technika - mikroskopie atoméarnich sil (AFM).

7.2.1 Skanovaci elektronova mikroskopie (SEM)

vvvvvv

metod v Siroké oblasti obort. Rastrovaci elektronovy mikroskop je Siroce vyuZivan pro
svou schopnost vytvaiet ostré, jasné a trojrozmérné obrazy. Tento piistroj odhaluje
struktury objektd, jejichz tvary mizeme normalné pouze odhadnout.

Princip SEM je zalozen na pouziti Uzkého svazku elektronli emitovanych ze
Zhavené katody a tento svazek elektronil je urychlovan v elektronové trysce. Paprsek je
dale zpracovavan pomoci elektromagnetickych cocek, které zuzuji elektronovy svazek.
Vychylovaci civky potom vytvari elektromagnetické pole silové plsobici na svazek
elektronti a tim jsou elektrony vychylovany a vytvafi tak rastr na povrchu preparatu.
Interakcei elektronového svazku s atomy povrchové vrstvy pozorovaného objektu vzniknou
sekundarni elektrony. Emitované elektrony a zafeni, které vzniklo po interakci, se detekuji
nékterym z mnoha typt detektorii. Signal, ktery vznikl je zesilen a zobrazen na obrazovce,
jejiz paprsek rastruje synchronné s osvétlovacim svazkem mikroskopu. Existuji moderni
typy mikroskopli, kde signdl po detekci je nevzorkovan, digitalizovan, zpracovan a
zobrazen prostiednictvim pocitace. Na obr. 6 je znazornén princip scanovaciho

elektronového mikroskopu ( 27, 31, 35, 36, 37).

katoda (1-5kV)

elektromag fofka (kondensod)
mech. clona

2. kondenzorovd fodka
projekéni fodka

preparat

Obr. 7. Princip skanovaciho elektronového mikroskopu (37)
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7.2.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

TEM je pouzivana ke studiu nanostruktur uvnitf a na povrchu materidli a

nanocastic. Pro srovnani metody TEM a SEM je uvedena nasledujici tabulka:

Tab. 8. Udaje o rozliseni a zvétseni metody TEM a SEM

TEM SEM
Bézné rozliseni 0,1 nm desitky nm
Bézné zvétseni x50 —x1 500 000 x10 —x50 000

Metoda SEM pomaha odhalit strukturu objektd, jejichz tvary mizeme normalné pouze
odhadnout. Umozituje nam sledovani makrostruktury i mikrostruktury preparatu. Metoda
TEM nam umoziuje podrobnéjsi zkoumani.

Vzorky pouzité pro tuto techniku se pouzivaji také v podobé ultratenkych tezli, ale
vyslednym snimek ziskdme prozafenim vzorku. Kdyz ultratenky fez polymerniho
nanokompozitu prozaiime elektronovym svazkem, anorganické ¢astice se nam budou jevit
jako tmavsi na svétlém pozadi snadno prozafitelného polymeru. OvSem pii hodnoceni
stupné delaminace jilové struktury je tfeba opatrnosti pii interpretaci snimku. Velké tmavé
skvrny nemusi vzdy znamenat pfitomnost velkych agregatii, ale naplocho orientovanych
lamel. Z tohoto divodu je tfeba pfipravit vzorky s orientovanymi lamelami a pfipravit fezy

orientované kolmo na roviny lamel (27, 36).

7.2.3 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil je u€inny nastroj pro analyzu povrchové topografie a
také povrchovych mechanickych vlastnosti jako je tfeni a elasticita. Miize byt pouzita k
urc¢eni molekulového nebo atomového uspofadani s prostorovym rozliSenim vys§im nez u
elektronové mikroskopie. Bez obtizi mohou byt pozorované tvrdé a hladké povrchy. Tato
metoda je zalozena na snimdni povrchu vzorku pomoci ostrého hrotu ptichyceném na
konci nosniku o délce 100 — 200 um. Sily mezi hrotem a povrchem vzorku vyvoléavaji
ohnuti nebo odklonéni nosniku. Na detektor se zaznamenava zména vzdalenosti nosniku

od meéfeného vzorku. Pouziti AMF dovoluje napt. uréeni povrchové morfologie a
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nanostruktury vysokych modulii polyetylénovych vldken, struktury a morfologie malého

pruméru (13 mm) aramidovych vlaken a uhlikovych ¢ernych agregati ( 27, 31).

7.3

Ostatni metody charakterizujici termalni vlastnosti

test samovzniceni: aplikuje se k uréeni samovzniceni vzorku. Teplota vzorku je
udrZzovana na konstantni teplot€¢ 430°C za ptfitomnosti vzduchu a je méfeny cas
pottebny k samovzniceni. Dalsi zpiisob: kyslikova atmosféra je modifikovéna a
zaznamenava se teplota samovzniceni

tvorba zuhelnatélého zbytku: se pouziva k urceni vlivu zptisobu hofeni na tvorbu
zuhelnatélého zbytku a stability zuhelnaténi pro dalsi pyrolyzu

konicka kalorimetrie: tato metoda je jednou z nejucinnéjSich zékladnich metod
pouzivanych ke studiu hoflavych vlastnosti matridlu. Konicky kalorimetr
pojmenovany po tvaru pece komolého kuzele je tepelny kalorimetr, ktery dovoluje
ureni stupné zahiivani pod regulovanymi veli¢inami. To urci kritické pozarni
parametry pozadované pro fadu piirodnich i syntetickych materiali za pouziti
malych vzorki (100 mm?) a jednoduchych materiald. Tato metoda se da pouzit pro
kompozity a kombinace rGznych materidlli. Tento pfistroj dovoluje soucasné
probihajici a nepfetrzité urCeni rychlosti stupné zahiivani, rychlosti produkce
koute, rychlosti poklesu hmotnosti, koncentrace riznych tvoficich se koutovych
plynti, zépalnosti, teploty vzniceni a produkce sazi

kapkovy test: metoda je pouzivana k urceni hoticich kapek vyprodukované béhem
rozkladu materialu

test Sifeni plamene: test Sifeni plamene se pouziva pro klasifikaci materidlti do
Ctyt kategorii od M 1 (nehoflavé) do M 4 (vysoce hotlavé). Tento test simuluje
zacatek hoteni se stfednim dopadajicim tepelnym tokem. Napf. NASA uziva test
Sifeni plamene v leteckych aplikacich

limitni kyslikové ¢islo: test ilustruje relativni zapalnost materiald pomoci méfeni
minimalni koncentrace kysliku v atmosféfe pozadovaného k iniciaci a k udrzeni

plamene déle jak 3 minuty
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e test s pomoci salavého panelu: v tomto testu je hotlavost materiali povazovana
jak za funkci rychlosti dosazeni stupné zahtivan, tak za kritickou zapalnou energii.
Hoflavost je nepfimo imérnd zapalné energii a pfimo umeérna rychlosti zahiivani.

e rychlost vzniceni: tento test urCuje hotlavost plnénych systémii

e koufova komora: pii tomto testu se urcuje Sifeni kouie komercénich materiali a
vliv riznych ptisad véetné plniv na rychlost produkce koute

e tepelna analyza: tato analyza poskytuje Cetné aplikace u plnénych systému. Byly
vedeny nésledujici studie: vliv plniva na degradacni rychlost HDPE, mechanismus
degradace PU pén, které jsou plnéné anorganickym retardérem hofeni, tepelna
degradace etyl akrylatového kopolymer v pfitomnosti plniva, fotodegradace
plnéného polypropylenu, vliv tvofeni zarodkl plniva na fotodegradaci
polypropylenu, vliv rychlosti chladnuti na krystalizaci HDPE v pfitomnosti plniva,
dynamické mechanické rozbory nanokompozitii, stanoveni obsahu skelnych vlaken
v kompozitu, vytvrzovaci kinetiky v pfitomnosti plniva, aktivani energie
vytvrzovani v pritomnosti plniva, vliv plniva na vytvrzovaci kinetiky kompoziti,
teplota skelného piechodu nanokompozitii obsahujici rizné plniva, teplota skelného
prechodu nanokompoziti obsahujici whiskery, tepelnd degradace polymerni
taveniny obsahuji plnivo, tepelny rozklad plniva, vliv plnéni na DTA (dynamicka
termalni analyza) plnéného polymeru a tvotfeni uvnitf vznikajicich siti v pfitomnosti

plniva (31, 38).
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ZAVER

Laureat Nobelovy ceny za fyziku jiz pfed 40 lety prohlasil, ze materidly, jejichz
strukturu bude mozno fidit az do extrémné malych oblasti, budou vykazovat nové
prekvapivé vlastnosti. 21. ledna 2000 president William J. Clinton dorazil na Caltech
neboli Kalifornskou techniku a ozndmil zac¢atek Narodni Nanotechnologické Iniciativy,

ktera by méla umoznit pfisti primyslovou revoluci.

V soucasné dob¢ jsou polymery v kombinaci s nanoplnivem pro polyolefiny
pfedmétem intenzivniho vyzkumu, ktery se rychle rozviji. Velkym trendem v této oblasti
jsou polymerni nanokompozity plnéné jilovymi mineradly, které pii nizkém plnéni
zpusobuji zlepSeni vlastnosti. Divodem tohoto zajmu je pfedevSim schopnost jilového
minerdlu pfijmout do své krystalové struktury velké organické molekuly, komplexni ionty
nebo polymery, a dale schopnost exfoliace az na nanolitstky s velkym aspektalnim
pomérem. Montmorillonit je jilovy mineral, ktery se musi nejdfive upravit-modifikovat,
aby splioval funkci plniva. Pro tuto Gpravu lze je mozno pouzit dva zékladni zpiisoby ion -

vymeénnou a ion - dipdlovou metodu.

Hlavnim pfedmétem této prace bylo studium termalnich vlastnosti nanokompozitt
na bazi polyolefinické matrice. Jak vyplyva ze souhrnu charakteriza¢nich metod, existuje
celé skala vlastnosti, které v této oblasti miizeme hodnotit. To zélezi na tom, jaké konecné
termalni vlastnosti od daného polymeru poZadujeme. Stejné pravidlo plati v piipadé
hodnoceni termdlnich vlastnosti nanokompozitnich materidld plnénych jilovym
nanoplnivem. Jilovy mineral ve funkci nanoplniva vykazuje schopnost redukovat hotlavost
polymernich materialdi, protoze ptsobi jako tepelna bariéra, kterd zvétSuje celkovou
tepelnou stabilitu systému. U polypropylenu je hotlavé chovani omezeno pouhym 2%-nim

jilovym plnénim. Pomoci jilového plniva mizeme sniZit i rychlost hofeni.

U polymer-vrstvenych silikatovych nanokompoziti sta¢i relativné nizka
koncentrace silikatl ve srovndvani s mnozstvim uzivanym pro konvencni aditivni

retardéry hofeni, aby bylo dosazeno podobné nebo dokonce vyborné trovné retardérti
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hoteni. Navic nedochazi ke snizeni fyzikalnich vlastnosti polymeru, spiSe jsou velmi
zlepsené. Dalsi vyhoda je ta, Ze béhem hofeni zlstanou silikaty nedotcené i za velmi
vysokych teplot a ptsobi jako isolacni vrstvy proti zaru. Tato vznikajici vrstva zpomali
uvolnéni prchavych rozkladajicich se produktti z polymeru, a tak jim udili samozhaseci
charakter. Na druhé stran¢ tyto vrstvy zabrani prostupu kysliku ke spodnim vrstvam
nanokompozitu a tim znesnadni dal$i hoteni. Podobnym zptisobem mohou byt ovlivnény 1
dalsi terméalni vlastnosti. Tyto materidly jsou také ve srovnani s tradi¢nimi retardéry hoteni

Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi.

Po nastudovani dostupné literatury tykajici se této problematiky se domnivam, ze
v blizké budoucnosti by se bentonit mohl stat hlavnim plnivem polyolefinovych
nanokompozitl v oblasti redukce hotfeni materialii a nahradit tak montmorillonit, ktery ma
podobné vlastnosti a to z ekonomickych divodi, protoze bentonit je podstatné levnéjsi.
Déle se domnivam, ze nanokompozity nabizeji nové prosttedky pro rozvijeni polymernich
materiali obsahujici retardéry hotfeni a to nejen pro jejich uvedené vlastnosti, ale také
z dlivodu mensiho zatizeni zivotniho prostedi ve srovnani s konven¢nimi retardéry hofent,

které obsahuji halogeny.
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