Nanokompozity typu
polypropylenijil

Polypropylene/clay nanocomposites

Eva Vitkova

¥l A Ard il Univerzita Tomase Bati ve Zliné
58(l)<glarska Prace Fakulta technologicka




VlioZit oficialni zadani diplomové/bakaldiské prace



Rada bych podékovala vedouci bakalarské prace Ing. Dagmar Métinské, Ph.D., za odborné
vedeni, cenné rady, pfipominky a trpélivost pii konzultacich tykajicich se mé bakalaiské
prace. Déle moje pod€kovani patii rodiné za psychickou i financni podporu, které se mi

dostavalo po celou dobu studia.

Prohlasuji, Ze jsem na celé diplomové praci pracovala samostatné a pouzitou literaturu

jsem citovala.

Ve ZIing, 17.06.2005 e

jméno diplomanta



Abstrakt

Cilem této bakalaiské prace bylo studium problematiky v oblasti polymernich
nanokompozitnich materiald typu polypropylen/jil. V prvni cCasti se prace zabyva
strukturou a vlastnostmi polypropylenu, ktery je pouzit jako polymerni matrice
nanokompoziti. V dal§i ¢asti je zmapovana situace kolem jilovych mineralii a jejich
modifikace. Soucasti prace je rovnéz popis vlastnosti nanokompozitli s polypropylenovou
matrici, moZznosti jejich piipravy a také popis metod, pouzitych pro hodnoceni vlastnosti a
struktury jak pfirodniho ¢i upraveného montmorillonitu, tak vysledného nanokompozitniho

materialu.

Abstract

The aim of this baccalaureate work was a study of problems in the area of polymer
nanocomposite materials, exactly polypropylene/clay nanocomposites. The first part of the
work deals with a structure and properties of polypropylene, which is used like a polymer
matrix of nanocomposites. In the next part a situation about clay minerals and their
modification is charted. The part of work is as well the property description of
nanocomposites with a polypropylene matrix, possibilities of their preparation and a
description of methods, which are used for classification of properties and a structure of

the modified montmorillonite and the prepared nanocomposite material.
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UvVOoD

Polymerni silikatové nanokompozity se objevily v patentované literatufe okolo
roku 1950. Jsou novou tfidou kompozitii, kde se rozméry rozptylenych €astic v polymerni
matrici nachazi v oblasti nanometrii. Mezi prvnimi, kdo se zacali témito materialy zabyvat
byly nékteré japonské spolecnosti. Také lauredt Nobelovy ceny Richard P. Feynman
predpovédél, ze materidly, jejichz strukturu bude mozno fidit az do extrémné malych

oblasti, budou vykazovat nové piekvapivé vlastnosti. Tato predpoveéd’ se nyni napliuje.

Dnes uz existuje fada postupt, které dovedou tak jemné strukturované¢ materialy
cilevédomé ptipravovat. Nékteré z nich jsou tradicni, jiné byly vyvinuty teprve v posledni
dobé. Mezi tradicni metody pouzivané odeddvna v metalurgii kovi patfi zjemnéni
struktury rychlym ochlazenim, tedy kaleni. Tutéz metodu lze aplikovat také v oblasti
polymert. Dalsi, pomérné nova metoda fizené piipravy nanomaterialii je zaloZena na tom,
ze molekuly polymeru se utvoii mezi krystalickymi vrstvami vhodnych jilovych mineralt.
Pro piipravu polymernich nanokompoziti se nejcastéji pouzivaji vrstevnaté mineraly
pribuzné slidé, zejména montmorillonit. Tento slozity hlinitokfemicitanovy jilovy mineral
pfitomny v bentonitech byl pojmenovan podle francouzského mésta Montmorillonu,
v jehoz blizkosti jsou jeho vyznamné zasoby. (Nalezist€¢ montmorillonitu jsou také
v zapadnich Cechach i na Slovensku). Krom& montmorillonitu je zndma $kéla dalsich
syntetickych i pfirodnich plniv s podobnou strukturou, které jsou schopné za specialnich
podminek interkalovat polymer. Jsou to dalsi jily jako napf.: hectorit, saponit,

fluorohectorit, kaolinit, nékteré bentonity, grafit a jiné.

Neékteré polymerni nanokompozity se uz zacinaji uplatnovat v prumyslovém
méfitku. Rozvoj polymernich nanokompozitl je zaméfeny hlavné na rozsifeni sortimentu
materidli, které by co nejvice uspokojily naroné pozadavky prumyslu. Vyuziti
zaznamenaly hlavné v automobilovém primyslu pii vyrobé soucasti do automobill. Tyto
kompozity se pouzivaji i pii vyrobe nehotlavych kabll a flexibilnich obalovych materialt.
Oproti béznym kompozitim nanokompozitni materialy vykazuji zlepSeni mechanicko —
fyzikélnich vlastnosti, tepelné stability, ohnivzdornosti, bariérovych vlastnosti pro plyny a

vodni paru a to jiz pti velmi malém obsahu plniva v matrici.
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Cela tada perspektivnich materidli vSak dosud zlstdva ve fazi zakladniho
vyzkumu, takze praktické aplikace 1ze ocekdvat az béhem pfistich let. Jak jiz bylo zminéno
vyse, v soucasnosti se polymerni nanokompozity studuji hlavné ve vyrobcich z plasti,
nejvice konkrétné¢ v automobilovém primyslu pii vyrobé plastovych soucasti do
automobill,, dale ve form¢ folii se zlepSenymi bariérovymi vlastnostmi a ve formé
nanokompozitnich vlédken a disperzi pro aplikace v textilni produkci. Mohou ale sméfovat

nejen do technickych oblasti, ale také do biologie, ekologie a mediciny. (1,2,3)
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1 POLYPROPYLEN

1.1 Historie polypropylenu

Prvni polymer propylenu piipravil Berthelot uz vroce 1869 reakci propylenu
s koncentrovanou kyselinou sirovou, ale vznikla lepkava srazenina tehdy nenasla Zadné
uplatnéni. Moderni historie polypropylenu proto za¢ina az vroce 1952 vyuzitim
organokovovych katalyzatori na bazi titanu a hliniku. Pivodné je vyvinul némecky
chemik Karl Ziegler pro nizkotlakou polymerizaci ethylenu. O rok pozdéji je pak Ital
Giulio Natta Uspé$né pouzil k syntéze izotaktického polypropylenu. Polypropylen se tak

stal viibec prvnim stereoreguldrnim polymerem (1).

Siroké moznosti pouziti spolu s pfiznivym pomérem mezi uzitnymi vlastnostmi a
cenou zpusobily prudky primyslovy rozvoj polypropylenu uz na pocatku Sedesatych let.
V sedmdesatych letech byla syntéza izotaktického polypropylenu zahdjena i v tehdejSim
Ceskoslovensku, nejprve v bratislavském Slovnaftu a pozdgji také v Eeském Zaluzi u

Mostu.

I kdyz je polypropylen typicky piedstavitel velkotonaznich plast, nékteré jeho
modifikace a aplikace jej fadi aZ mezi konstrukéni a specidlni materidly. Mezi
spottebni zbozi, hracky, sportovni potieby, vldkna a obaly. Ze specidlnich typl
polypropylenu s vysokou tekutosti taveniny se vyrabé¢ji netkané textilie typu spun — bond a

melt — blown, které vychozi materidl mnohondsobné zhodnocuji.

Nové modifikace a aplikace jsou pfiCinou, Ze zdjem o polypropylen neustiava a
v poslednich letech znovu roste. K tomu jist¢ pfispivda také daraz na snadnou

recyklovatelnost plastovych vyrobk. (1)
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1.2 Vyroba polypropylenu

Monomerem polypropylenu je propen (propylen) CH, = CH — CH3 , ktery je jednou
z nejdostupnéjsich petrochemickych surovin. Ke zpracovani je mozno pouzit odpadové

plyny z rafinerii ropy, vys$i alkany ze zemniho plynu a kapalné uhlovodiky(po pyrolyze).

Odpadni plyny zrafinerie ropy obsahuji pfiblizné 9 % propenu. Pyrolyza
uhlovodikii ze zemniho plynu nebo benzinl probiha pfi teplotach okolo 700 °C a provadi
se v rourovych pecich nebo pomoci riznych nosicl tepla, napt. vodni pary. SloZeni plynu
po pyrolyze zavisi na reakénich podminkéch a vytézek propenu byva do 15%. Zbytek jsou

zuzitkovatelné plyny.

Surovy plyn se oddéluje a Cisti za zvySeného tlaku. Pfed délenim na jednotlivé
slozky se nejprve v alkalickych prackéach zbavi kyselych podilii, pak se zbavi acetylenu
parcialni hydrogenaci nebo vypranim v dimetylformamidu a nakonec se susi prichodem

ptes rizné tuhé materialy (molekularni sita, silikagel).

Déleni na frakce o stejném poctu uhlikii C,, C; atd. se provadi bud’ rektifikacni
destilaci nebo absorpénimi postupy. Olefiny od parafinii se déli extrakéni destilaci. Pti
tomto postupu se v destilacni koloné promyva smés par vhodnou latkou, kterd zadrzuje

olefiny v kolon¢ a parafiny odchazeji z hlavy kolony.

Cistota propenu je jednou zrozhodujicich podminek 1sp&iné piipravy
polypropylenu, a proto jsou na ni kladeny pomérné vysoké ndroky. Propen je za
normdlnich podminek bezbarvy plyn bez chuti a zapachu. Se vzduchem tvoii vybusné
smési, dopravuje se zkapalnény v ocelovych lahvich. Zdravotné¢ je propen témef

nezavadny a ve vysokych koncentracich zptisobuje narkozu. (4)
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1.2.1 Polymerace propenu

V soucasné dob¢ se polypropylen vyrabi polymeraci srazeci, blokovou a v plynné
fazi.
Jako katalyzatory se pouzivaji komplexni slouc¢eniny vzniklé ze soli pfechodového kovu,
napt. TiCly, TiCl;, VCly aj. a organokovu, napi. Al(C;Hs);, Al(CsH7);3, Zn(C,Hs), apod..
Nejbéznéjsi kombinaci je TiCl; a Al(C;Hs)s. Tyto katalyzatory se nazyvaji Ziegler —
Nattovy. Jde o heterogenni katalyzatory, tedy tuhé Castice rozptylené v polymerizujicim

prostiedi.

SrazZeci polymerace

Je vpraxi zatim nejCastéjSi. Propen se polymeruje v kontinualné michaném
reaktoru v prostiedi uhlovodikl pii teplotach pod 90 °C a tlaku, ktery udrzuje propen
v kapalném stavu. Suspenze obsahujici 20 — 40 % pevného polypropylenu se odtahuje do
separatoru, kde se odd€li nezreagovany monomer a rozpous$tédlo, potom se zbytky

iniciatoru deaktivuji a rozpusti.

Blokova polymerace

Provadi se v prosttedi kapalného propenu. Pouzivaji se ZNK katalyzatory na nosici

MgCl,, které neni nutné z polymeru odstranovat.

Polymerace z plynné faze

Provadi se bud’ ve fluidnich reaktorech nebo v kontinudlné¢ michanych reaktorech.
Pouzivaji se pevné ZNK katalyzatory modifikované alkyly hliniku. Polymerace probiha pti
80 — 95 °C a tlaku 3 — 3,5 MPa. Kontrola teploty se provadi vypafovanim ¢asti monomeru.
Polymerni suspenze se odvadi do separatoru, kde se oddéli nezreagovany propen a

recykluje do reaktoru. (4,5)
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1.3 Chemické sloZeni a struktura polypropylenu

U polypropylenu, snad jesté¢ vice neZ u semikrystalickych polymert, lze sledovat
strukturu na nékolika trovnich, pocinaje atomarnim méfitkem pres molekuldrni
architekturu, nadmolekularni uspotadani, které zahrnuje krystality a sférolity, az k fazové

struktufe smési a kompoziti. V tomto smyslu miizeme proto mluvit o strukturni hierarchii.

Zakladnim stavebnim prvkem polypropylenu je monomerni jednotka, jejiz
prostorové uspofddani je pomérné¢ piesné urceno valenénimi uhly atomd uhliku.
Propylenové jednotky jsou nesymetrické, takze se mohou do makromolekuly skladat
riznym zpusobem. Podle toho jsou mozné tii odlisné typy polypropylenu: izotakticky,

syndiotakticky a atakticky (viz Obr. 1)

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

CH, CH, CH, CH,

AANANANAN b

CH;, CH, CH, CH,

CH,CH, CH, CH, CH,

AANANAAN ¢

CH, CH, CH,

Obr. 1.: Stereoizomery polypropylenu:
a izotakticky, b syndiotakticky, c atakticky
6]
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U prvniho, izotaktického typu jsou postranni methylové skupiny umistény vzdy na
jedné strané hlavniho polymerniho fetézce. V fetézci syndiotaktického polypropylenu se
methylové skupiny pravidelné stfidaji po obou stranach. Zatimco oba dva uvedené typy
jsou stereoregularni, tfeti mozny typ je atakticky, to znamend, ze v jeho molekulach se

polohy methylovych skupin stfidaji nepravideln¢.

Z geometrie monomerni jednotky a jejiho uspotadani vyplyva, Ze makromolekula
izotaktického polypropylenu mé tvar Sroubovice s ternarni symetrii. To znamena, Ze jeden
zavit Sroubovice je vytvoren vzdy tfemi monomernimi jednotkami. Tato perioda identity
fetézce je dlouhd 0,65 nm. Pifi pohledu podél osy Sroubovice jsou methylové skupiny
vzajemné pootoceny o 120°. Jsou mozna Ctyfi geometrickd uspotfadani takovych Sroubovic:
pravotocivé a levotoCivé, pficemz v kazdém znich mize methylova skupina smétfovat
Sikmo vzhuru nebo dolt. Tyto Sroubovice se pak ukladaji do krystalickych oblasti.

Retézec syndiotaktického polypropylenu mé periodu identity 0,74 nm a kvarterni

symetrii. Také tento typ polypropylenu muize krystalizovat.

Vsechny uvedené struktury jsou zastoupeny ve vyrobeném polypropylenu, pfi¢emz
izotakticky podil tvoii obvykle vice nez 80 % vahy a atakticky podil nemé piesahovat 10
%.

Obsah krystalického podilu u riznych druh polypropylenu dodavanych na trh
byva 40 — 60 %. Metody na urceni tohoto podilu nejsou pfili§ pfesné, a proto se udaje u

jednoho materialu mohou dost riiznit podle metody stanoveni.

Rozhodujici vliv na vlastnosti polypropylenu mé vedle obsahu krystalického podilu
také velikost sféroliti. Objemné sférolity snadno praskaji na obvodé¢ se sousednimi
sférolity a také radidln€ od stfedu. Tyto trhliny vyrazn€ zhorSuji nékteré vlastnosti, hlavné
pevnost v razu.

Retézce polypropylenu viech struktur jsou prakticky linearni bez vétveni. Jejich
molekulova hmotnost byva 50 000 — 200 000 podle druhu. Protoze stanoveni molekulové
hmotnosti je vzhledem ke Spatné rozpustnosti polypropylenu nesnadné, udava se casto
misto této hodnoty tzv. tavny index. Je to mnozstvi taveniny polypropylenu v gramech

vytlacené z valce vytlaéného plastometru za 10 minut pfi definovanych podminkéch.
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S klesajici molekulovou hmotnosti se zhorSuji vlastnosti souvisejici s velkymi
deformacemi jako jsou pevnost v tahu, pfetrzeni pii prodlouzeni, razovd houZevnatost a
hlavné klesa viskozita jak taveniny tak roztokl polypropylenu. Mélo zéavislé jsou vlastnosti

spojené s malymi deformacemi jako je mez kluzu, modul elasticity nebo tvrdost

polypropylenu. (1,4)

1.4 Vlastnosti polypropylenu

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

skutecnosti se jedna o tii zcela odliSné materialy.

Z praktického hlediska ma v soucasné dobé rozhodujici vyznam izotakticky
polypropylen. Jeho makroskopické vlastnosti vyplyvaji z molekularni a krystalické

struktury, ale zaviseji ovSem na teploté, na ¢ase i na ptisobeni vnéjsiho prostiedi.

Polypropylen ma za obvyklych podminek pouziti jak dobrou pevnost, tak i
uspokojivou houzevnatost, pokud teplota neklesne do zapornych hodnot. Z tepelnych
vlastnosti je pozoruhodny bod tani (170°C) a pomérné¢ vysokd maximalni teplota pouziti
(az 135 °C). Polypropylen je nepolarni, a ma proto také vyborné elektroizola¢ni vlastnosti

v Siroké oblasti frekvenci.

Za normalni teploty je izotakticky polypropylen nerozpustny ve vSech organickych
rozpoustédlech, teprve pii teploté¢ 90 °C se rozpousti v aromatickych a chlorovanych
uhlovodicich. Botna v ketonech, uhlovodicich a esterech. Mineralni a rostlinné oleje jsou
jim absorbovany jen nepatrné a jeho vlastnosti se tim neméni. Podobné jako
vysokohustotni polyethylen, je 1 izotakticky polypropylen zranitelny soucasnym
pusobenim tenzoaktivnich latek a mechanického napéti. To vyvolava korozi pod napétim,
jinymi slovy vznik puklin. Izotakticky polypropylen je vzhledem k polyethylenu mnohem

méné odolny vii€i ultrafialovému zateni.
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Charakteristickym rysem izotaktického polypropylenu je jeho vyznamna
proménlivost a moznost mnoha modifikaci. Pomoci aditiv Ize také podstatné zlepsit jeho

mechanickou a chemickou odolnost.

Zpracovatelské vlastnosti izotaktického polypropylenu Ize tidit jeho molekulovou
hmotnosti, podobné jako u polyethylenu. Polypropylen lze zpracovat prakticky vSemi
technologiemi vyvinutymi pro termoplasty. Zvlaknuje se, vyfukovanim se z néj vyrabéji
jak folie, tak duté nadoby, vstfikovani produkuje drobné i1 rozmérné vyrobky,
vytlaCovanim se zhotovuji trubky, profily a desky, které lze dodatecné svarovat nebo
omezen¢ 1 tepelné tvarovat. O vhodnosti polypropylenu pro jednotlivé technologie
rozhoduje predevSim tekutost taveniny. S rostouci molekulovou hmotnosti klesa tekutost

taveniny a roste viskozita. (1, 4, 5, 6)

1.5 Starnuti polypropylenu

Polypropylen je vzhledem k ostatnim polymernim materidlim latka malo stala na
povétrnosti. ZvIaste rychle se oxidaéné odbourava pti pisobeni slune¢niho (ultrafialového)

svétla.

Béhem oxidace klesd molekulovd hmotnost polymeru a tim se zhorSuji také
dilezité mechanické vlastnosti: klesd taznost, snizuje se mez kluzu, klesa pevnost v razu,

vyrobek se zabarvuje dohnéda.

Oxidacni destrukce ma radikalovy pribéh, a proto se pouzivaji stabilizatory, které
vznikajici radikaly deaktivuji. Byvaji to slouceniny siry, fosforu a latky na bazi fenold a

amind. Pfidavaji se zpravidla v mnozstvi do 1 %, Casto v rtiznych kombinacich.

Jinou ochranou je absorpce ultrafialového zafeni ze svételného spektra.
Nejaktivngjsi ¢ast zaeni 2900 — 4000 A je mozno pohltit riznymi chemickymi latkami,

napf. derivaty kyseliny salicylové, rezorcylové nebo derivaty benztriazolu.
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Kromé¢ toho je také mozné polymer chranit také piisadou raznych pigment a

barviv, napt. ZnO, TiO; a nejlépe sazi, které pred¢i vSechny stabilizatory. (4)

1.6 Zpracovani polypropylenu

Pted zpracovanim je tfeba polymer upravit, tj. pfidat k nému vhodné svételné a
tepelné stabilizatory, které mohou byt praSkové nebo kapalné. Granulovany polymer je
mozné piimo smichat se stabilizdtorem za sucha a smési pak zasobovat zpracovatelské

N 24

promichat prichodem pfes vytlacovaci stroj.

K barveni je mozno pouzit vSech barviv a pigmentii pro plastické hmoty, pokud
vyhovuji z hlediska tepelné a svételné stalosti. Nejcastéji se pouziva suché barveni, coz je
smiseni granuli polypropylenu sbarvivem vbubnu. Timto povrchové obarvenym

polymerem se zasobuji zpracovatelské stroje.

Polypropylen 1ze zpracovavat vétSinou zpracovatelskych technologii a to vytlacovanim na
jednosnekovych nebo 1épe dvousnekovych vytlacnych strojich s vakuovou zoénou,
vstiikovanim, lisovanim, zdrovym stfikdnim, vifivym nandSenim a samoziejm¢ také
obrabénim. Polypropylen 1ze orientovat dlouzenim o 300 — 800 % za normalni teploty. To
se provadi hlavné u vlaken a folii. Polypropylen lze také svatfovat pomoci svafovaciho

dratu a horkého plynu. (4, 7, 8)

1.7 Pouziti polypropylenu

Polypropylen se pouziva na vyrobu vlaken, ktera maji mnoho ptednosti, jako malou
kréivost a nizkou cenu. Maji pomérné velky koeficient tfeni, nenavlhaji, jsou odolné proti
plisnim a hmyzu, jsou leh¢i nez voda, maji dobrou mrazuvzdornost, relativné nizkou

teplotu tani, voskovity omak aj..
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Dalsi vyznamnou aplikaci jsou roury, kde se uplatiiuji nejlépe polymery s nejvyssi
molekulovou hmotnosti. Vyznamné vyrobky jsou desky a folie, které se vyrabéji vesmes
vytlaCovanim spojenym s vyfukovanim. Jsou transparentni a jsou velmi vyhodnym

obalovym materidlem.

Dale je zde cela fada dalSich vyrobkl jako vanicky, koSiky na pradlo, kbeliky a
ruzné nadoby.

Za zminku stoji také lehCeny polypropylen. Vznik bublin ve hmoté se docili bud’
rozpusténim plynu v polypropylenu a uvolnénim tlaku nebo ptidavkem nadouvadel, ktera
se za vys$i teploty v hlavé vytlatného stroje rozkladaji a uvoliiovany plyn nadouva

vytlaceny profil za hubici.

Izotakticky polypropylen vyrdbi fada ptfednich svétovych vyrobci, at’ uz
v &isté formé&, nebo sriznymi modifikatory. V Ceské republice mezi nejznaméjsi
zahrani¢ni producenty patii evropsti Slovnaft (TATREN), Vestolen (VESTOLEN), BASF
(NOVOLEN), Hoechst (HOSTALEN) atd. U nas vyrabi izotakticky polypropylen akciova
spolecnost Chemopetrol pod obchodnim nazvem MOSTEN.

Vétsina vyrobceil nabizi Sirokou fadu typt pro rizna pouziti. Ty se 1isi molekulovou
hmotnosti a jeji distribuci, pouzitou stabilizaci, pfitomnosti modifikatori nebo
kopolymerac¢ni slozky a piipadné pigmentaci. Kazdy typ je charakterizovan kédovym

¢islem uvedenym za obchodnim nazvem.

Z aplika¢niho hlediska se rozliSuji tifi typy materidll na bazi izotaktického
polypropylenu: Typ 1 je homopolymer (PP—H), typ 2 je blokovy kopolymer (PP-B) a typ 3
je statisticky kopolymer propylenu s ethylenem (PP-R). Nyni se pro tyto tfi typy bézné

pouziva oznaceni PP1, PP2, PP3, zvlasté u trubkovych materiali. (1)
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2 JILOVE MINERALY

Dtivodem soucasného zajmu o jilové mineraly je jejich pozoruhodna schopnost
pfijimat do své krystalové struktury velké organické molekuly, polymery nebo komplexni

ionty.

Krom¢ tradiéniho vyuziti v keramice a stavebnictvi se dnes uplatiuji i
v papirenstvi, gumadrenstvi, vyrob¢ plastd, farmacii a kosmetice. Mnozstvi aplikaci
v soucasné dobé piesahuje stovku a nejnovéjsi trendy se soustfed’uji do Ctyf proudu:
selektivni sorbety a katalyzatory, a nové konstrukéni materialy. Zabudovanim molekul do
vrstevnaté struktury jild, tedy interkalaci, vznikaji materidly se zajimavymi fyzikdlnimi a
chemickymi vlastnostmi, které 1ze usmériiovat nebo doladit podle potieby. Dalsi pfednosti

je nizka cena ve srovnani s obdobnymi latkami. (3)

2.1 Kiasifikace a struktura jilovych minerala

Jil je smésny piirodni material, primarné slozeny z jemn¢ zrnitych mineralt, ktery
je obecné plasticky pii pfiméfeném obsahu vody a ztvrdne po vysuSeni ¢i vypaleni.
Soucasti jili byvaji hlavné fylosilikaty, coz jsou silikaty s vrstevnatou strukturou. Kromé
fylosilikath mohou byt v jilech obsazeny i jiné mineraly a organicka hmota, které mohou,
ale také nemusi ovliviiovat jejich plasticitu ¢i tvrdnuti po vysuseni a vypaleni. Mezi tyto
mineraly mizeme zaradit napiiklad krystalické i nekrystalické modifikace SiO,, mineraly

skupiny alofanti, zivce, zeolity, karbonaty ¢i oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku. (9)

S definici jild je spojena také definice minerdlli ptitomnych v jilech, které lze

rozdélit do dvou nasledujicich skupin:

1) Jilové mineraly: mezi n€ patii nejen vSechny fylosilikaty, ale také dal$i mineraly, jako
napiiklad mineraly skupiny alofanti, ¢i nékteré hydroxidy, oxy-hydroxidy a oxidy,
které udé€luji jilim plasticitu a které se vytvrzuji po vysuSeni a vypaleni. Na rozdil od

fylosilikatt, byvaji vSak obvykle pouze minoritnimi slozkami jilu.

2) Doprovodné minerdly: Jsou pak ty mineraly, které sice mohou byt v jilech obsazené,

ale nepatii mezi vysSe uvedené jilové mineraly. (10)
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2.1.1 Fylosilikaty

Nézvoslovna komise AIPEA definovala jilové minerdly jako mineraly pattici do
skupiny fylosilikatl, obsahujici spojité dvojrozmérné periodické sité tetraedrii, které jsou
spojeny s dvojrozmérné periodickymi sitémi oktaedri bud’ skupinami kationtl
s koordinac¢ni sférou, nebo jednotlivymi kationty. Mezi fylosilikaty jsou zafazeny nejen
tzv. planarni fylosilikaty, jejichZ struktury obsahuji spojité dvojrozmérné periodické sité
tetraedri a oktaedrii, ale také tzv. neplanarni fylosilikaty v jejichz strukturach dochazi
k periodickému naruseni planarni fylosilikatové struktury, nebo k ohnuti, ¢i cylindrickému
svinuti fylosilikatovych siti. Podle téchto strukturnich ryst jsou neplanarni fylosilikaty

dale déleny na modulované a cylindrické ¢i sféroidni.

2.1.2  Planarni fylosilikaty

Planarni fylosilikaty obsahuji spojité dvojrozmérné sité tetraedrt se slozenim T,0,
(T=Si, Al...), kde jsou tetraedry vzajemn¢ spojeny tiemi vrcholy a ¢tvrty vrchol sméfuje na
libovolnou stranu kolmo na rovinu sité tetraedrd. Sité tetraedrii jsou spojeny se sitémi
oktaedri sdilenim aniontli a vytvaii tak vrstvy. Vrstva mohou byt mezi sebou spojeny
napiiklad systémem vodikovych vazeb, nebo skupinami kationtli s koordina¢ni sférou, ¢i
jednotlivymi kationty a spolecné tak vytvaii zakladni jednotku struktury. Jako mezivrstvi
byva oznaCovan prostor mezi dvéma vrstvami a mezivrstevni materidl je chapan jako
soubor iontli, atomti nebo jejich hydratovanych forem, koordinacnich polyedri ¢i jejich siti

umisténych v mezivrstvi.
Tetraedricka sit’

Prvnim zakladnim stavebnim prvkem fylosilikatt je sit’ tetraedrti (Obr. 2). Dvojrozmérné
periodické sité tetraedrli, v nichz jsou tetraedry spojeny tfemi vrcholy a &tvrty vrchol
sméfuje na libovolnou stranu kolmo na sité¢ tetraedrti, maji v idealizovaném ptipadé

hexagonalni symetrii (Obr. 2).
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Obr. 2.: Idealizovana tetraedricka sit v polyedrickém zobrazeni (vlevo) a atomarnim

zobrazeni (vpravo) (9).

Oktaedricka sit’

Druhym zékladnim stavebnim prvkem struktury fylosilikati je sit’ oktaedrd (Obr. 3),

které spolu sdili nejen vrcholy, ale také polovinu hran (Obr. 3).

Obr. 3.: Oktaedricka sit v atomdrnim (nahore) a
polyedrickém (dole) zobrazeni. Plnymi krouzky jsou
znazornény oktaedrické kationty a prdazdnymi krouzky
anionty (9).
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Centralni pozice oktaedrii v siti mohou byt v konkrétnim fylosilikatu obsazeny nejen
stejnymi nebo riznymi kationty, ale mohou také zlstat neobsazené. Podle zplisobu

obsazeni centralnich pozic Ize rozd¢lit oktaedrické sité na tii skupiny:

e Homo-oktaedrické sité, kde jsou v kazdé trojici vzéjemné sousedicich oktaedrii
obsazeny jejich centralni pozice (oznacované jako M1, M2, M3) stejnym

zpisobem.

e Meso-oktaedrické sité, kde jsou vkazdé trojici vzajemné sousedicich oktaedri
obsazeny jejich dv€ centralni pozice stejnym zpiisobem a tieti je obsazena

zpisobem jinym a to uspotfadané v ramci celé sité.

e Hetero-oktaedrické sité, kde jsou v kazdé trojici vzajemné sousedicich oktaedrii
obsazeny jejich centralni pozice riznym zplsobem a to uspofddané v ramci celé

sité.
Toto rozdéleni oktaedrickych siti byva také chapano jako rozdéleni podle jejich symetrie.

Oktaedry v sitich fylosilikatti jsou vzdy deformované a pravé zptisob obsazeni
oktaedrickych pozic a kvalita kationtll jimiz jsou tyto pozice obsazeny patii mezi hlavni

faktory, které mohou ovlivnit velikost oktaedrti a tim i miru jejich deformace.

Hlavnim klasifika¢nim znakem rozdélujicim vrstevnaté silikdty na dvé velké
skupiny, je typ vrstvy. Pomoci spojeni oktaedrické a tetraedrické sité¢ pies spolecnou

rovinu kyslikovych atomit mtizeme rozlisit dva zakladni typy vrstev:

e Vrstvy 1:1, které vznikaji ma-li oktaedricka a tetraedrickd sit’ jednu spolecnou
rovinu kyslikovych atomi. Nesdilené kyslikové atomy tetraedrti vytvaii rovinu
tzv. bazdlnich kyslikli. V pfipadé¢ vrstev 1:1 jde tedy o spojeni jedné

oktaedrické a jedné tetraedrické sité.”

e Vrstvy 2:1, které vznikaji ma-li oktaedrickd sit’ a ji pfilehlé tetraedrické sité
spolecné dvé roviny kyslikovych atomt. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a
dvou tetraedrickych siti s opacnou polaritou. Nesdilené kyslikové atomy

tetraedrii tudiz vytvaii dvé roviny bazalnich kysliki.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

0A 4,24

Obr. 4.: Schematické atomdrni zobrazeni ruznych typii
losilikatii v bocnim pohledu s vyznacenymi hodnotami
mezivrstevnich vzdalenosti: (a) 1:1 fylosilikat, (b) 2:1
flosilikat bez mezivrstevniho materidlu, (c) 2:1 fylosilikat
s mezivrstevnimi kationty, (d) 2:1 fylosilikat s mezivrstevni

hydroxidovou siti (9).

2.2 Mineraly skupiny smektiti

Jilové mineraly této skupiny se vyskytuji v podobé velmi malych krystalki s casto
porusenou strukturou, coz je hlavni diivod, pro¢ nebyla dosud jednoznaéné vyiesena jejich
struktura, 1 kdyZ byla pfedmétem zajmu fady praci jiz od roku 1933. VSeobecné& pfijata
teorie o strukturni stavbé téchto mineralii vychazi z toho, ze jejich struktura je slozena
z dioktaedrickych nebo trioktaedrickych vrstev 2:1, mezi nimiz jsou vyménitelné kationty,

spole¢né s jejich hydrata¢nimi obaly, které jsou tvofeny molekularni vodou.

Mineraly tfazené do skupiny smektiti patii bezesporu mezi technologicky velmi
vyznamné jilové minerdly. Mezi nejrozsifenéj$i a nejCastéji vyuzivané mineraly této
skupiny patii predevsim smektity, nalezejici fade montmorillonit - beidellit. ~Ostatni

minerdly smektitové skupiny maji spiSe omezené pouziti nebo patii mezi privodni
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mineraly. V technické praxi se vSak vétSinou pouziva bentonit, coz je jilovd hornina
s prevladajicim obsahem smektitu (pfevazné montmorillonitu). Kromé tohoto minerdlu
obsahuji bentonity v rizném mnozstvi dal$i mineraly, jako napft. illit, kaolinit, kfemen,
diatomit, véapenec a organické zbytky. Pravé kvalita montmorillonitu (beidelitu)
pritomného v bentonitu vSak do zna¢né miry limituje jejich chemicko-fyzikalni a
mechanické vlastnostmi. Tyto vlastnosti souvisi s jejich mineralogickym a chemickym
slozenim. Nejcastéji se vyskytuje jeho Ca-forma, ¢i Mg-forma, méné Casto jeho Na-forma.
Prevladajici vyménitelny kationt mé (stejn€ jako u montmorillonitu ¢i beidelitu) vyznamny
vliv na vlastnosti bentonitu. Ve vodnim prostfedi bentonity také riznou mérou expanduji
vlivem mezivrstevni absorpce vody (12-ti ndsobné i vicendsobné zvétSeni objemu). Velmi
hrubé 1ze vyc¢lenit nasledujici oblasti jejich pouziti takto:
1. Sorbenty (napf. potravinaisky pramysl, zemédélstvi, peletizace, katalyzatory,
dekontaminatory - asi 30 %).
2. Dispergétory (napf. ptisady do vrtnych vyplacht, stavebni suspenze, stabilizatory laku a
barev - asi 20 %).
3. Pojiva, plniva, tmely (napf. slévarenstvi, stavebnictvi, farmacie, papirenstvi,
gumarenstvi, vyroba textilu a plastu - asi 40 %).

4. Ostatni (materialy pro specifické ucely - asi 10 %).

Pro tfadu technologickych aplikaci se pouzivaji modifikované formy pfirodniho
montmorillonitu (bentonitu). Vyuziti nékterych typi modifikovanych forem (napt. formy
oznacované jako ,, pilifované jily*) je zatim ve vyzkumném stadiu, ale jedna se o

materidly, které je mozno bez nadsdzky oznacit jako materialy tietiho tisicileti (9).

2.2.1 Montmorillonit

Montmorillonit (MMT) je aluminosilikat ze skupiny smektiti a dle své struktury je
fazen mezi tzv. 2:1 jily (tfivrstva struktura). Byl pojmenovan podle francouzského mésta
Montmorillonu, v jehoZ blizkosti jsou jeho vyznamné zasoby. Castice MMT maji tvar
vlo¢ek menSich nez dva mikrony. Mineral se skladd ze dvou vrstev s tetraedry SiO4 (T) a
jedné vrstvy oktaedri Al,(OH)e (O) v sendvi¢ovém uspotradani TOT. Toto seskupeni se u

minerdll periodicky opakuje, pfiCemZz mezi opakujicimi se trojvrstvimi je mezivrstevni
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prostor vyplnény v normalnim stavu vodou a hydratovanymi ionty alkalickych kovl a
kovl alkalickych zemin. Kationty se v mezivrstvé vyskytuji proto, ze vzhledem
k nedokonalosti tetraedrické a oktaedrické krystalové miizky, respektive ndhrady Si*" za
AP’ v tetraedrech a Fe*”, Mg2+,... za AP’ v oktaedrech kompenzuji vzniklou nerovnovéhu

naboje v miizce.

Mezivrstva je zhlediska obecnych 1 specidlnich pfemén montmorillonitu
(bentonitll) velmi zajimavd, jak prostorem pro cilené umisténi anorganickych 1
organickych struktur, tak i moznosti své expanze a smrStovani. Velkou roli zde hraje 1

ptitomna voda a vodikové vazby.

Montmorillonit se rozdéluje na nekolik typa, které jsou pojmenovany podle nazva
lokalit. Zname naptiklad typ Wyoming s relativné nizkym ndbojem vrstvy 2:1, déle typ

Chambers se stfednim nabojem vrstvy 2:1 nebo typ Otay s vysokym nabojem vrstvy 2:1.

Vyznamnou vlastnosti MMT je jeho schopnost botnat ve vodném prostiedi, coz je
dalezit¢ pro ptipravu nanokompozitnich materiald. DalS§imi vyuZzitelnymi vlastnostmi
montmorillonitu jsou napiiklad: jemnost ¢astic (<2 mikrony, pficemz vétSina Castic ma
plosné rozméry 200-500 nm), struktura balicku karet (coz se vyuziva v hybridnich
systémech polymer-montmorillonit), iontovyménnd schopnost, vysoky povrchovy néboj

9,11).

2.3 Modifikace jilovych mineralu

Jilové mineraly se pouzivaji v riznych oblastech a pro danou oblast a ucely vyuziti
jsou vyzadovany specifické hodnoty nékterych vlastnosti. Mezivrstvi u smektitu v ptirodni
formé je obvykle obsazeno spole¢né kationty rizného typu a typ kationtu, ktery pievazuje,
vyrazné ovliviiuje vlastnosti smektitu. Naptiklad pokud ptevazuje Na, jsou ovlivnény
reologické vlastnosti smektitu. Proto jednim ze zptisobti modifikace miize byt vicenasobné
syceni mineralu ptisluSnym kationtem pro ziskani co nejvyssiho obsahu jednoho druhu
kationtu v mezivrstvi. DalS$i zmoznych tuprav je interkalace velkych anorganickych

kationti do mezivrstvi. Tato modifikace ma vliv na tepelnou stabilitu smektitu. Dtlezitou
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upravou jilu je interkalace organickymi molekulami, tzv. organofilizace. Pti organofilizaci
se vpravenim organické slouCeniny do mezivrstvi upravi vlastnosti mineralu, které jsou

potiebné pro jeho funkci jako nanoplniva v polymernich nanokompozitech (10).

2.3.1 Organofilizace

Organofilizace je oznafeni pro Upravu jilového minerdlu (v naSem piipadé
montmorillonitu). Pokud smichdme MMT s organickou latkou, tak dojde k vmezeteni
(interkalaci) této slouceniny mezi jednotlivé vrstvy a tim ke zvétSeni vzdalenosti d mezi
sitémi. Pro interkalaci rozliSujeme dva zptsoby. Pomoci prvniho z nich jsou pfipravované
produkty dosazitelné na trhu. Je to tzv. ion-vyménnd metoda, kterd je zaloZend na
schopnosti MMT sorbovat urcité kationty a zadrzet je ve vyménném stavu. Pii ion-
vymeénné metodé se jako interkalacni Cinidla pouzivaji latky, které maji afinitu jak
k polarnimu mineralu, tak k nepolarnimu polymeru. Obsahuji tedy jak hydrofilni skupinu,
tak hydrofobni c¢ast zajiStujici kompatibilitu s polymerem. Nejvice pouzivanymi
slouceninami jsou napf.: aminokyseliny, alkylamoniové organokationty.. Druhym
zpisobem interkalace, rozvijenym hlavné firmou Nanocor (12) je ion-dipoélova metoda.
Tato metoda vyuziva interakci dipoli organickych slouc¢enin a mezivrstvového katiotu.
Pomoci interkalace se dosdhne oddaleni vrstev a pii pouziti vhodné organické slouceniny
se zvysi afinita montmorillonitu vii¢i polymeru, ze kterého ma byt pfipraven vysledny
nanokompozitni materidl. Organické slouceniny pouzZivané jako interkalacni Ccinidla

v tomto postupu jsou naptiklad latky obsahujici aminové skupiny, jako alkylaminy.

Vysledek interkalace mtize mit dvé urovné. Prvni znich je delaminace, coz
znamena piitomnost ¢asteéné rozpadnutych ¢astic montmorillonitu.. Druhym stupném je
exfoliace, kdy se indikuje pfitomnost zcela rozpadnutych castic montmorillonitu na

jednotlivé , listky*.

Pomoci interkalace se plivodni vzdalenost d mezi destickami montmorillonitu (9 az
12 A) zvétduje a toto zvétSeni zavisi na druhu pouzitého interkalantu a také na jeho

koncentraci (10).
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3 NANOKOMPOZITY

3.1 Rozdéleni nanokompozita

Nanokompozity jsou nova tfida kompozitl, kde polymery plnéné céasticemi maji
alesponn jeden rozmér disperznich cCastic v nanooblasti. RozliSujeme tfi typy
nanokompozitl, podle toho, kolik rozmérii dispergovanych castic je v nanooblasti. Pokud
jsou v nanooblasti vSechny tfi rozméry, jedna se o kulovité nanocastice. Pokud jsou v této
oblasti dva rozméry a tieti je vétsi, jde o prodlouZenou strukturu, ktera se uvadi jako
nanotrubicky nebo ,,whiskery*. Do této skupiny patii hlavné uhlikové nanocastice, tzv. U-
trubicky. Tteti typ nanokompozitii je charakteristicky jen jednim nanorozmérem. V tomto
ptipadé je plnivo pfitomné ve formé desticek tlustych n€kolik nanometra. Jejich délka a
Sitka je az tisic nanometrd. V poslednim piipad¢ se jedna hlavné o vrstevnaté silikatové
nanokompozity, které maji na jedné strané¢ pozoruhodné vlastnosti, ale na strané¢ druhé

vyzaduji specidlni ptipravu (2).

3.2 Struktura nanokompoziti

Struktura nanokompoziti zavisi na povaze pouzitych komponent (vrstevnatych
kfemicitant, organickych kationti a polymerni matrice) a na postupech pfipravy. Pfi
dispergaci vrstevnatych silikat,, napi. kaolinu a montmorillonitu v polymeru je mozné

ziskat tfi hlavni typy kompozitti (Obr. 5).

b) c)
interkalovany
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Obr. 5.: Tri idealni struktury
jilovych  kompozitic  vznikajici
interakci vrstvenych kremicitanii a

polymerii (1)

Pokud neni polymer schopny interkalovat mezi vrstvy silikatu, ziskd se kompozit, jehoz
vlastnosti jsou ve stejném rozsahu jako u tradi¢nich mikrokompoziti. Z této klasické tiidy
kompozith se mohou ziskat dva typy nanokompozitl: interkalovany a exfoliovany
(rozvrstveny). Interkala¢ni struktura je takova, ve které je jednoduchy rozvinuty polymerni
fetézec interkalovany mezi silikatové vrstvy a vysledkem je potom dobie uspotddana
multivrstvovd morfologie, skladajici se z alternujicich polymernich a anorganickych
vrstev. Pokud jsou silikatové vrstvy dokonale a rovnomérné rozdispergované v polymerni
matrici, ziska se exfoliovana — rozvrstvena struktura. Na charakterizaci téchto struktur se
pouzivaji dvé doplikové techniky. Prvni, rentgenova analyza (XRD) se pouzivd na
charakterizaci interkalované struktury a na stanoveni mezivrstvovych vzdalenosti. Druha
metoda, transmisni elektronové mikroskopie (TEM), se pouziva na charakterizaci

morfologie nanokompozitl (2, 13).

3.3 Priprava nanokompoziti
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Pro ptipravu polymernich nanokompozitii se nejcasteji pouzivaji vrstevnaté mineraly
ptibuzné slidé, hlavné montmorillonit. Castice montmorillotu maji tvar vloéek mensich nez
dva mikrometry a skladaji se z vrstev o tlouStce velmi blizké jednomu nanometru. Diky
své chemické struktufe je montmorillonit hydrofilni a ve vodnych roztocich snadno botna.
Pro dosazeni dobré adheze s nepolarnimi polymery je tfeba tento minerdl chemicky

modifikovat.

Polymerni vrstevnaté kiemicitanové nanokompozity se daji pfipravit nasledujicimi

zpusoby:

1. Exfoliace — adsorbce:

Vrstevnaty silikat je exfoliovany do jednoduchych vrstev za pouziti rozpoustédla,
ve kterém se polymer rozpousti. Tyto vrstevnaté silikaty maji slabé mezivrstvové sily,
a proto se lehko disperguji ve vybraném rozpoustédle. Polymer se potom adsorbuje do
rozvrstvenych desticek a po odstranéni rozpoustédla dojde k opétovnému slozeni
vrstev sendvi¢ového polymeru a v nejlepsim piipadé€ k usporadani vicevrstvé struktury.
Timto postupem se pfipravuji také nanokompozity ziskané ptimou emulzni polymeraci,

pii které jsou vrstevnaté silikaty dispergované ve vodné fazi.

2. Insitu interkalacni polymerace:

Pii této technice je vrstevnaty silikdt nabotnaly kapalnym monomerem nebo
roztokem monomeru a podobné jako ve form¢ polymeru, se mize vyskytovat mezi
interkalovanymi plochami. Polymerace se miZe iniciovat ohfevem, radiaci, difuzi
vhodného inicidtoru, ale také pouzitim takového organického iniciatoru nebo
katalyzatoru, ktery je pfipraveny piimou kationtovou vyménou vevnitt mezivrstvy jesté
pied nabotnanim monomeru. Proces interkalacni polymerace se posuzuje z hlediska
pouzité matrice, kterd miize byt termoplasticka, termosetova nebo elastomerni. Podle
toho se nanokompozity pfipravené in situ interkalacni polymeraci rozdé€luji na:
termoplastické  nanokompozity, termosetové nanokompozity a elastomerni

nanokompozity. Termoplastické nanokompozity jsou nejrozsirengjsi.

3. Interkalace taveniny:
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Pti interkalaci taveniny se vrstevnaty silikat smicha s polymerni matrici v tavening.
Za té€chto podminek, kdy jsou povrchy vrstev dostate¢né kompatibilni s vybranym
polymerem, muze polymer penetrovat do mezivrstvovych mezer a vytvofit
interkalovany nebo exfoliovany nanokompozit. Tato technika nevyzaduje

rozpoustédlo.

4. Matricova syntéza:

V této technice jsou silikaty vytvofené metodou in situ ve vodném roztoku
obsahujicim polymer a vytvareji se silikatové bloky. V Sirokém rozsahu se tato metoda
pouziva pii syntéze dvojvrstvovych nanokompoziti s obsahem hydroxylovych skupin

(2, 14, 15, 16).

3.4 Vlastnosti nanokompoziti

Nanokompozity predstavuji novy vyvoj v oblasti polymernich materidli. Pokud se
tyto materialy skladaji z polymerni matrice a vrstevnatého kifemicitanu ( upraveného ¢i
neupravené¢ho) vykazuji pozoruhodné lepsi mechanické 1 materidlové vlastnosti, ve
srovnani s jejich mikro protéjsky nebo konvenéné plnénymi polymery, a to jiz pfi velmi
malém obsahu plniva. Vlastnosti nanokompozitnich materiali vytvorenych ze dvou nebo
vice fyzikalng€ i chemicky odlisnych fazi (obvykle polymerni matrice a plniva) zavisi na
vlastnostech téchto jednotlivych slozek a také jsou siln€ ovlivnény jejich morfologii a

mezifazovymi charakteristikami.

U nanokompozitnich materialt dochazi tedy ke zlepSeni téchto vlastnosti:
e moduly
e pevnost materialu
e odolnost proti zaru
e sniZeni prodysnosti a zapalnosti
e zvétSeni schopnosti rozkladu

e rozmeérova stalost
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e snizend propustnost plynd, vody a uhlovodiki
e tepelna stabilita

e chemicka odolnost

e clektrickd mérné vodivost

e optickd jasnost v porovnani s konvenéné plnénymi polymery

Hlavnim divodem pro zlepSeni téchto vlastnosti u nanokompozitl jsou silnéjsi

meziplo$né interakce mezi polymerni matrici a vrstevnatym kiemicitanem.

V soucasnosti se vyvoj kolem nanokompoziti zdrzuje spiSe na experimentalnim
stupni, nicméné jsou jiz také zndma jejich nékterd konkrétni komercéni vyuziti.
Napriklad motorova spolecnost Toyota jako prvni zacala vyuzivat nanokompozitni
materidly na vyrobu soucasti do automobill. Potenciondlnimi aplikacemi téchto
materiali jsou napiiklad : hradlové vrstvy pro potravinatské obaly, interiéry letadel,
palivové nadrze...

(17,18, 19, 20, 21)
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4 KOMPOUNDACE

V postupu piipravy nanokompozitniho materidlu s polymerni matrici je dalezitym
krokem smichani obou slozek. Jedna se tedy o upraveny montmorillonit, obecné jilovy
mineral, a polymer. Aby byly ziskdny pozadované vlastnosti vysledného produktu, je
zapotiebi zvolit vhodny zplGsob michani — kompoundaci. Zptsob jakym se obé& slozky
smichaji by mél zajistit co nejdokonalejsi dispergaci nanoplniva v polymerni matrici a také
v pribéhu michani vyvolat v co nejvétsi mife exfoliaci organofilizovaného plniva. Je
zapotiebi také zajistit, aby dochazelo k co nejmensi degradaci jak polymeru, tak
interkalantu obsazeného v montmorillonitu. Kvili Upln¢ opacné hydrofilit¢ obou
komponent je nutné jednu nebo druhou slozku, nejcastéji obé€, upravit. K Gpravé
montmorillonitu se vyuziva organofilizace a afinitu polymerni slozky nanokompozitu lze
zvysit pouzitim ur¢it¢tho mnozstvi polymeru polypropylenu, ktery je modifikovany
polarnimi  substituenty, jako naptiklad styrenovym, metylmetakryldtovym nebo
maleinanhydridovym (v PP kompozitech v souCasnosti nejvice pouzivany) (22).
Koncentrace téchto skupin v PP mize byt rGiznd a hmotnostni procento ve vysledném

nanokompozitu také (napt. 1:1 k hmotnostnimu procentu upraveného jilu, 1:2, 1:3) (23).

Dalsim krokem vedoucim k dosazeni vys§iho stupné exfoliace v prabéhu
kompoundace je rozpracovani postupu pii michani jednotlivych slozek a také pouziti
vhodného zafizeni. Nejprve se provede organofilizace montmorillonitu. Dale se
modifikovany montmorillonit smichd s upravenym polypropylenem ve dvousnekovém
nebo jednoSnekovém vytlaCovacim stroji pii teploté nad teplotou tani polymeru. Tim dojde
k dal$imu oddaleni vrstev montmorillonitu kvili interkalaci nizemolekularniho polymeru
do minerdlu. Pak se pfi kompoundaci této piipravené smési a polypropylenu dosdhne
vyssiho stupné exfoliace, nez by bylo dosazeno pii sou¢asné kompoundaci vSech tii slozek
systému najednou. Uroven exfoliace polymernich nanokompozitii se da zhodnotit pomoci
skanovaci elektronové mikroskopie (SEM), poptipadé pomoci mikroskopie atomarnich sil

(AFM) v kombinaci s principem rentgenové difrakce (XRD).

Dal$im cCinitelem ovlivilujicim dosazeny stupeit rozdispergovani upraveného

montmorillonitu je typ pouzitého kompoundacniho zafizeni. K dosazeni rozpadu castic
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montmorillonitu je tfeba dodat systému energii k prekondni vazebnych sil mezi sitémi
MMT. Vyssiho stupné rozdispergovani castic nanoplniva miiZzeme dosahnout také
naptiklad pomoci pouziti vétSiho namahani v systému pii kompoundaci. Toho se da docilit
zvySenim otacek Sneku, popfipad€ pouzit misto jednoSnekového zatizeni dvousnekovy
hnétaci ¢i vytlaCovaci stroj. VEtsi tieni a smykové sily mohou zpiisobit dosazeni vétSiho

poctu castic, které se svou velikosti blizi nanorozméram (10).
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5 METODY HODNOCENi NANOKOMPOZITU

Optické metody patii k nejjednodussim metodam hodnoceni morfologické struktury
polymerii, vldken, a ted” i nanokompozitl za ucelem zhodnoceni rovnomeérnosti a
homogenity dispergace Castic plniva v polymeru. Jestlize se jedna o dispergaci Castic
svelmi malymi rozméry, klasické optické metody se pifi hodnoceni struktury

nanokompozitli pouzivaji jen ve velmi malé mifte.

Pro hodnoceni pfirodnich 1 modifikovanych jilovych minerdli a také
nanokompozitnich materidli se nejvice pouzivaji tyto metody: rentgenova difrakce,

skanovaci a transmisni elektronova mikroskopie a mikroskopie atomarnich sil (10, 24).

5.1 Rentgenova difrakce (XRD)

Pomoci rentgenové difrakce se ziskavaji informace o vzdalenostech mezi
jednotlivymi elementarnimi vrstvami a pravidelnosti jejich uspofadéni. Pro hodnoceni

vysledného nanokompozitu 1ze pomoci této metody zjistit stupen exfoliace.

Rentgenové zareni (paprsky X) vznika nejcastéji dopadem kvant zareni nebo rychle
leticich ¢astic na latku, obvykle se ziskdva dopadem elektront, které vznikly termoemisi
z katody (wolframové vldkno), na anodu ve vakuovém prostoru. Nésledné jsou
urychlovany napétim nékolika desitek tisic voltl. Ve vysledném efektu se na rentgenové
zateni méni necelé jedno procento z celkové energie dodané do systému. Ostatni energie se

méni v teplo. Z tohoto diivodu vysokého zahiivani anody je nutno ji intenzivné chladit.

Rozeznavame dva druhy rentgenového zafeni:
1. Spojité: vznika tak, Ze se pohybuje s urcitou energii smérem k jadru. V jeho
blizkosti se zmensi rychlost a smér a jeho energie se také zmensi. Tato hodnota

energie se mize meénit spojite, a tak miize mit zafeni spojité spektrum.
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2. Charakteristické: vznikd vyrazenim elektronu z vnitini hladiny mikroc¢éstici. Do
takto vzniklé diry pak preskoci elektron z vyS$i energetické hladiny. Rozdil

téchto energii je prave vyzaien jako rentgenové paprsky.

Rentgenova difrakéni analyza patfi mezi nedestruktivni techniky poskytujici
dilezité informace o struktufe vySetfovaného krystalického materidlu. Vychazi z poznatku,
ze atomy jsou v krystalickych pevnych latkach uspotfadany pravidelné do periodické miize.
Pti dopadu rentgenového zateni na krystal dojde k rozkmitani elektronli v atomech, které
se stavaji linearnimi oscilatory vysilajicimi rentgenové zareni stejné frekvence vSemi
sméry. V urCitych smérech v diisledku interference dochézi k zesileni tohoto zateni. Sméry

jsou dany Braggovou rovnici:

2dsin@=n-1

kde 4 je vlnova délka pouzitého rentgenového zéfeni, n je tad reflexe, d je mezirovinna

vzdalenost a € je uhel urcujici polohu difrakéniho maxima.

Vysledkem difrakéniho méteni je difrakéni zdznam, ze kterého lze kvalitativné
stanovit, jaké faze jsou ve zkoumaném vzorku obsaZeny na zdklad¢ polohy a vysky
difrakénich linii. Kromé polohy a intenzity ¢ary lze jest¢ stanovit napt. Sitku ¢ary, nebo
integralni intenzitu a Sifku ¢ary. Jednotlivé parametry difrakéni ¢ary jsou ovlivnény mnoha
faktory. Z posuvu linie Ize stanovit pnuti 1. druhu, tzv. makropnuti, kter¢ miize byt
zpisobeno zménou stechiometrie nebo zabudovanim cizich atomli do pivodni miizky.

Prednostni orientace zrn zase ovliviiuje intenzitu linie. Ze Sifky linie 1ze stanovit velikost

zrn a pnuti 2. druhu, tzv. mikropnuti ¢i mikrodeformaci (25, 26).

5.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronovy mikroskop je mozné popsat jako slozité technické zatizent,
které umoziluje pozorovani preparatii do tloustky 100 nm pfi vysokém zvétsSeni a s velkou
rozliSovaci schopnosti. Vzhledem k piibuznosti paprskovych diagrami jej lze povaZovat

za analogii svételného mikroskopu v prochazejicim svétle. Oba pristroje maji také
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spoleCnou fadu soucasti - zdroje svétla nebo elektronli, Cocky sklenéné nebo
elektromagnetické a v obou se preparat umist'uje na mechanicky stolek. TEM potiebuje ke
své Cinnosti 1 mnoho dalSich systémt, které¢ u svételného mikroskopu nejsou, napt.
vysokonapétové zdroje, elektroniku k fizeni mikroskopu a vykonny vakuovy systém pro
vycerpani jeho vnitifnich prostor mikroskopu na hodnotu, ktera zabezpeci stfedni volnou

dréhu elektronu alespoil v délce 3 m.

Ptedpokladem velkého rozliSeni elektronového mikroskopu je pouziti linearniho
svazku elektront urychlenych vysokym napétim (obycejné asi 60 - 100 kV), o délce viny
nepomérné¢ mensi, nez je vinova délka modrého svétla. Vinova délka se zmensuje se
zvySujicim se urychlenim; pfi 100 kV se uvadi velikost vinové délky 0,004 nm. Vyuzitelné
rozliSeni elektronového mikroskopu je asi tisicindsobné vyssi, nez je rozliSovaci moznost
svételného mikroskopu. Teoretickd hranice rozliSeni elektronového mikroskopu se sice
uvadi 0,24 nm, avSak Spickové rozliSeni v praxi pfi studiu biologickych materiala je kolem

2 nm.

Zdrojem zateni v elektronovém mikroskopu je zhavené, velmi tenké wolframové
vlakno vysilajici pod vysokym napétim elektrony. Jejich prib&h ve vakuu valcovitého
télesa mikroskopu (tubusu) ve formé linedrniho svazku je -elektromagneticky
usmérilovano, piicemz rotaéné¢ symetrickd elektromagneticka pole vykonavaji v tomto
ohledu funkci elektromagnetickych cocek. Kondenzor soustiedi svazek elektronli na
vySetfovany objekt pro jeho soucasné optimdlni zobrazeni na stinitku k subjektivnimu
pozorovani, ev. snimkovani. Osvétlend cast vzorku je v dal$im zvétSena systémem
tvofenym objektivem a projektivem. Elektromagnetick4 ¢ocka objektivu, kterd je jednou z
nejdilezitéjSich soucasti pristroje, vytvaii prvotni zvétSeny obraz Casti objektu v roving, v
niz se uskutecnuje dal§i zvétSeni projekénim systémem. Zaostfovani obrazu se déje
proménami ucinné ohniskové délky elektromagnetickych ¢ocek objektivu zménou proudu.
Pro ptesné zaostfeni obzvlaste¢ pifi silnych zvétSenich je ovSem tieba vicestupiiového
zafizeni o vzristajici citlivosti. Projekéni ¢ocka zobrazuje celkové zvétSeny obraz na
fosforeskujicim stinitku, které po ozéfeni elektrony emituje svétlo ve viditelné oblasti.
Dodate¢né zvétSeni obrazu pii subjektivnim pozorovani ¢i zaostiovani lze dosahnout

ptidatnou binokularni lupou.
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Po prozafeni ultratenkého ftezu polymerniho nanokompozitu -elektronovym
svazkem se anorganické castice projevi jako tmavsi (v disledku vyS$siho absorpéniho
koeficientu tézkych prvkl obsazenych v jilu) na svétlém pozadi snadno prozatitelného

polymeru (27).

5.3 Skanovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skanovaci elektronovy mikroskop (dale SEM) je pfistroj ureny k pozorovani
povrchi nejriznéjsich objektd. Je ho mozné do jisté miry povaZovat za analogii svételného
mikroskopu v dopadajicim svétle, ale na rozdil od n¢ho je vysledny obraz tvofen pomoci
sekundarniho signalu - odraZzenych nebo sekundarnich elektront. Diky tomu je zobrazeni v
SEM povazovano za nepiimou metodu. Velkou pfednosti SEM v porovnani se svételnym
mikroskopem je jeho velka hloubka ostrosti, v dusledku které lze z dvojrozmérnych
fotografiich ze SEM nalézt jisty trojrozmérny aspekt. Dalsi piednosti t€chto mikroskopt
je, ze v komote preparati vznikd pii interakci urychlenych elektronti s hmotou vzorku
katodoluminiscence, které nesou mnoho dalSich informaci o vzorku. Pti jejich detekci je
mozné urcit napt. prvkové slozeni preparatu v dané oblasti a pifi porovnani s vhodnym
standardem urcit i kvantitativni zastoupeni jednotlivych prvka. V literatute se kromé nazvu
skanovaci pouzivd 1 oznaceni rastrovaci nebo Cesky nazev ftadkovaci elektronovy
mikroskop, ktery naznacuje, Ze pii praci mikroskopu se primarni svazek pohybuje po

urcité plose preparatu (28, 29).
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Svételny mikroskop TEM SEM

3 _—— zdroj svétla
kondenzorova
¢ocka

vzorek Cocka

objektiv L‘;;g‘, objektivova
Ry clona skanovaci civky
7\ 3 i {
objektiv =i skanovaci obvod
intermedialni
Colky
vzorek
projektivy
okula .. i ¢
Y fluorescenéni zesilovad
oko stinitko vychylovaci

Rozliseni 200nm 0. 1nm 0. 5nm

Zvétleni ~ X2000 X 50~ X1,500,000 X 10—~ X1,000,000

Obr. 6.: Porovnani konstrukce svételného mikroskopu, trasmisniho elektronového

mikroskopu a skanovaciho elektronového mikroskopu (28).

5.4 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dynamickd mechanickd analyza je metoda, kterd se pouziva k charakterizaci
plniva. Vysledky poskytuji informaci o pohyblivosti molekul v pfitomnosti plniva,
zménach ve struktufe matrice diky interakci s plnivem, ucincich plniv souvisejici

s matricovou degradaci, mikrofdzové separaci a dalSich souvisejicich ukazech.

Pomoci této metody se sleduje odezva materidlu na vybuzené kmity pfi
mechanickém namahani vzorku definovanou silou pfi riznych podminkéch. Jestlize ma

mechanické namahdni sinusovy priibéh, jednd se o klasickou dynamickou analyzu. Tzv.
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dynamické termomechanické spektrometry umoziuji aplikovat 1 namahani vzorku
vhodnym nesinusovym prib&hem, ktery ma Siroké spektrum harmonickych frekvenci.
Diky DMA lze stanovit zavislost elastického modulu a mechanického tlumeni na teplot¢.
Z téchto mechanickych spekter 1ze zjistovat Tg a dalsi fadzové prechody napt. krystalinitu,

sitovani atd.

Zakladnimi Castmi pfistroje jsou dvé vyvazend rovnobéznd ramena, ktera jsou
uloZena na specialnich &epech, umisténych blizko stiedu ramen. Cepy jsou vysoce piesné
torzni pruziny. Vzorek se upind mezi ramena do specidlnich drzédkl. Vzorek vytvaii
rezonanéni systém (rezonancni frekvence zavisi na modulu a geometrii vzorku). Celé
zafizeni je umisténo v termostatovaném prostedi, coZ umoziuje jak izotermni méfeni, tak
meéfeni pfi zménach teploty v oblasti do 500°C. Rezonan¢ni frekvence polymerniho
materidlu (Hz) se méni jeden fad jen zifidka, ale tlumeni se méni o n€kolik tadl, proto se
vyjadiuje v logaritmickych hodnotdch. Deformace vzorku je vysledkem dvou
protichidnych momentti o stejné velikosti M. Tyto momenty ptlisobi na protilehlé konce
vzorku, které jsou upnuté na svorkach. Diky tomuto uspotfaddani je smykova sila

rovnomeérné rozlozena podél celé délky vzorku.

Jak bylo uvedeno vySe, pomoci DMA lze charakterizovat polymerni materialy
zavislosti modulu a Gtlumu na teploté a popiipad¢ na Case. Dale umoznuje identifikovat
fadu piechodl v polymernich materidlech, na které jsou jiné metody malo citlivé, jako
napf. sekundarni ptechody. Diky DMA miuiZzeme ziskat i dalsi udaje, jako jsou: stupeni
krystalizace, mra orientace, bod gelace nebo hodnoty dlouhodobé teplotni stability. (10,

30)
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ZAVER

Cilem této prace bylo zmapovat soucasnou situaci v oblasti nanokompozitnich

materidli typu polypropylen/jil.

Nanokompozity piedstavuji oblast materiald, ve kterych jsou homogenné
rozptyleny vypliové ¢astecky o velikostech né€kolika nanometrti. Tento typ plniva zaujima
v poslednich letech vyznamnou roli v ptipravé polymernich nanokompozitii . Studium
nanokompozitnich materidlti zahrnuje jednak vlastni pfipravny proces a jednak pozorovani
ukazi, které jsou spjaty s vlastnostmi nanokompozitii. Vzajemné interakce mezi polymerni
matrici a plnivem jsou velmi dilezit¢ u nanokompoziti typu polymer/jil. Jilové
nanocastecky mohou mit mimo jiné napiiklad funkci jako nova samozhaseci ptisada nebo
také mohou zplisobit zvySeni rozmérové stalosti. Vyhoda nanoplniv oproti konvenénim
plnivim spociva v tom, ze k dosazeni pozadovanych vlastnosti materialu je zapotiebi asi 3

— 5% nanoplniva, zatimco u konvencnich plniv je to asi 20 — 40%.

Vypliové ¢astecky s nanorozmérem mohou byt ziskavany ze skupiny vrstevnatych
jila. Jednim z nejvice studovanych a uzivanych je montmorillonit (MMT), ktery patii do
skupiny jilt se strukturou 2:1. Pied pouzitim MMT je tfeba tento minerdl modifikovat
napf. pomoci organofilizace, kvili upln¢ opacné hydrofilit¢ jilového mineralu (v nasem
ptipadé MMT) a polymeru. Organofilizace je tedy postup upravy jilového mineralu, kdy
smichanim MMT s organickou latkou dojde k interkalaci vznikl¢ slouceniny mezi
jednotlivé vrstvy. V soucasné dobé je mozné provést interkalaci pomoci ion-vyménné
metody a ion-dipdlové metody. U komercnich nanokompozitnich materiali se pouziva ion-

vyménna metoda.

DalSim krokem v postupu pfipravy nanokompozitniho materidlu s polymerni
matrici je smichani obou slozek, tedy upraveného montmorillonitu s polymerem. Tento
proces se nazyva kompoundace a pro jeho uskutecnéni se pouziva jednoSnekovy ¢i

dvousnekovy vytlacovaci stroj.
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Rozvoj polymernich nanokompoziti je zaméfeny hlavné na rozSifeni sortimentu
materiall, které by co nejvic uspokojovaly narocné pozadavky primyslu. Nejvétsi vyuziti
se zaznamenalo hlavné v automobilovém primyslu. V soucasné dob¢ se rozsifuje vyzkum
1 na nepolarni polymery. Co se ty¢e budouciho vyzkumu v oblasti nanokompozitnich
delsi dobu v poptedi zajmu védct, ktefi maji problematiku tohoto materidlu jiz vice méné
zmapovanou. Dal§im divodem je pfesun pozornosti na polymerni nanokompozity na bazi

polyetylenové matrice a dalSich, které by bylo mozné pouzit v obalovém pramyslu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PP — polypropylen

MMT — montmorillonit

XRD - rentgenova difrakce

TEM — transmisni elektronovéa mikroskopie
SEM - skanovaci elektronové mikroskopie

DMA - dynamicka mechanicka analyza
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