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Abstrakt:

Bakalafska prace se zabyva vyuzitim jilovych minerald jako plniv do
polymernich materialti a jejich vyslednymi nanokompozity na bazi polymer/jil. V praci
je rozebran jak uvod do struktury polymerd a jilovych mineral, tak problematika
aplikace jilovych mineralt v polymernich materialech. Prakticka cast bakalaiské prace
se zabyva zkouSenim difuzivity CO, skrz folie, které byly vyrobeny z recyklovaného
polyvinylbutyralu s plnivy Nanofil®5, Dellite® 67 a Cloisite™ 93A a jejich srovnanim
s referen¢nimi vzorky z recyklovaného PVB bez pfidaného plniva a komerénimi foliemi

z extrudovaného PVB.
Abstract:

The bachelor thesis deals with the clay minerals as fillers in polymer materials
and their polymer/clay nanocomposites. The thesis brings an introduction to the
structure of polymers and clay minerals and their application in polymer materials. The
practical part of the thesis deals with testing the diffusivity of CO, through the film
made of recycled polyvinyl butyral with fillers Nanofil®5, Dellite® 67 and Cloisite®
93A and their comparison with reference samples from recycled PVB without added

fillers and commercial films of extruded PVB.
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A UVOD

V poslednich desetiletich byly Siroce uzivany dvé metody zaméfené na zlepSeni
vlastnosti materiali. Prvni z nich je legovani pfidanim jednoho nebo vice prvkd do
urcitého materialu, kdy vznika tzv. pevny roztok, ve kterém nelze rozlisit mezi hlavnimi
slozkami slitiny. Druhou metodou, ktera se za poslednich par desitek let velmi rozSitila
v prumyslové vyrob€, je vyroba kompozitd. Kompozity se od slitin li§i tim, Ze jsou
jejich jednotlivé slozky, rozeznatelné a mohou byt oddéleny, pifi zachovani jejich

puvodnich charakteristik.

Predkladana bakalaiska prace se zaméfuje na jednu z oblasti kompozita a
to konkrétn€ na nanokompozity s polymerni matrici a plnivem z vrstevnatych jilovych

mineralu.

B CiL

Cilem bakalafské prace je zpracovat teoreticky zaklad o vyuziti vrstevnatych
fylosilikati submikroskopickych rozméra (oznaCovanych soubornym terminem jilové
mineraly), jako plniv do polymernich materiali. Vypracovat reSerSi spojenou
s problematikou vyroby nanokompoziti z téchto materiald a uvést jaky maji vliv na
konecné vlastnosti. Cilem praktické Casti je realizace praktického experimentu, pii
kterém jsou sledovany bariérové vlastnosti folii vyrobenych s vyuzitim recyklovaného
polyvinylbutyralu v zavislosti na typu uzitého jilového plniva. Vysledky jsou srovnany
s daty ziskanymi z folii zrecyklovaného PVB a s komer¢nimi foliemi z Cistého

extrudovaného PVB.
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C TEORETICKA CAST

V teoretické Casti prace se zabyvam nanokompozity, slozenych z polymerni matrice
a jilového plniva, proto za¢inam uvodem do zaklada polymert a jejich délenim. Dale se
zabyvam jilovymi mineraly, prevazné fylosilikaty (planarni a neplanarni fylosilikaty) a
organickymi derivaty jilovych mineral(. Poté nasleduje tivod do kompoziti a jejich
podskupiny nanokompoziti. U polymer/jil nanokompoziti rozebiram jejich jednotlivé
struktury, metody vyroby a nakonec jaky dopad maji jilové mineraly na vlastnosti

finalnich produkti od mechanickych, pies bariérové, az po optickou propustnost.

11



1 POLYMERY

Polymery jsou piirodni nebo syntetické latky neobvyklé Sife vlastnosti,
obsahujici ve svych makromolekulach zpravidla atomy uhliku, vodiku a kysliku, dale
pak dusiku, chloru ¢i jinych prvkid. Polymery jsou ve formé vyrobku v tuhém stavu, ale
v urcitém stadiu zpracovani ve stavu kapalném, dovolujicim, vétSinou za zvySené
teploty a tlaku, udélit budoucimu vyrobku nejrizné€jsi tvar. Déli se na elastomery a

plasty. [1]

I IPOLYIVIERY I |

Kaucuky Termoplasty Reaktoplasty

1. Elastomer je vysoce elasticky polymer, ktery se d4 za béznych podminek malou

silou znacné deformovat bez poruSeni, pfiCemz deformace je prevazné vratna.

Nejpocetnéjsi podmnozinou elastomert jsou kaucuky, ze kterych se vyrabi pryz

2. Plasty jsou polymery za béznych podminek v tuhém stavu, Casto i kiehké. Pri
zvySené teploté se stavaji plastickymi a tvarovatelnymi. Pokud je zmeéna
z plastického do tuhého stavu vratna (opakovatelna), nazyvame je termoplasty.
Pokud jde o zménu nevratnou (trvalou), jenz je vysledkem chemické reakce,

jedna se o reaktoplasty.

1.1 Struktura, fazovy stav a zakladni vlastnosti polymeru

Makromolekularni fetézce mohou byt linearni, rozvétvené nebo usporadané do
prostorové sité. Nejsou tuhymi utvary, ale nasledkem neustalého pohybu nabyvaji
raznych geometrickych uspotradani. Vlastnosti polymert zaviseji na jejich fazovém

stavu, molekulové hmotnosti a chemickém slozeni. [1,2]

12
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Obrdzek 1: Schématické zndzornéni makromolekul linedrniho (a), rozvétveného (b) a

sesitovaného (c) polymeru.

Diky vysoké molekulové hmotnosti maji polymery neobycejné vysoky bod varu,
ktery se ve vSech pripadech nachazi nad jejich teplotou rozkladu. Polymery se tedy
nemohou nachazet v plynném stavu a mohou existovat pouze ve stavu kapalném nebo
tuhém. Dle pravidelnosti geometrického usporadani makromolekularnich fetézct v tuhé
fazi rozliSujeme vysoce usporadany stav krystalicky a neusporadany stav sklovity.

[1,2,3]

Sklovity stav odpovida svou mirou neusporadanosti polymernich fetézct stavu
kapalnému, ale schopnost téci je u tohoto stavu potlacena. Pro polymery je rovnéz
charakteristicky prechodovy stav mezi sklovitym a kapalnym, tzv. stav kaucukovity.
Polymer lze v tomto stavu do neobvyklé miry deformovat za pouziti pomérné malé sily,

ale nelze jej definovat jako kapalinu protoze nedochézi k nevratnému toku. [1,2,3]
Polymery mohou existovat ve ¢tyfech riaznych fazovych stavech:
e krystalicky

e amorfni - sklovity - kaucukovity - plasticky

13



1.2 PVB

Polyvinylbutyral je polymer vyrabény reakci polyvinylalkoholu s n-
butyraldehydem a vyuziva se v aplikacich, které vyuziji jeho vysokou pruznost,
pevnost, houzevnatost, propustnost svétla a piilnavost k produktim silikatové povahy.

Hlavni vyuZziti je tedy u vrstvenych bezpec¢nostnich skel v automobilovém prumyslu. [4]

Pii recyklaci autoskel dochazi kjejich nadrceni za pomoci vstupni linky
vybavené vysoce funkénim drtiCem, schopnym rozdrtit autoskla z nakladnich vozidel,
osobni vozidel, autobust i vlaka. Poté drt’ pokracuje pomoci dopravnikt k separatorim,
jez vytridi sklo a ostatni pfimési. Soucasné dobé ale takhle vytifizené PVB folie
nemohou byt znova zpracovany v nové félie vhodné pro zpracovani v novych
autosklech a to zejména diky vysokému mnozstvi sklenéného prachu a vody ve foliich.
To ma za disledek nejen zhorSeni vlastnosti PVB jako celku, ale také i velmi nizkou
cenu tohoto recyklatu, proto se hledaji jeho mozna vyuziti. Vzhledem k dobrym
mechanickym vlastnostem muze najit vyuziti naptiklad jako povrchova ochrana betonu

proti karbonataci nebo jako piisada vylepsSujici vlastnosti natérti na vodni bazi. [4]

14



2 JiL

Jil je smésny pfirodni material, primarné slozeny z jemnozrnych minerald, ktery

je obecné plasticky pfi pfiméfeném obsahu vody a ztvrdne po vysuSeni ¢i vypaleni.

Soucasti jila jsou prevazné fylosilikaty (viz. nize), ale i jiné mineraly a
organicka hmota, jez mohou ovliviiovat jejich vlastnosti, pfedev§im plasticitu a tvrdnuti
po vysuSeni a vypaleni. Témito minerdly mohou byt napfiklad krystalické i
nekrystalické modifikace SiO,, mineraly skupiny alofanu, zivce, zeolity, karbonaty ¢i

oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku.

2.1 Fylosilikaty

Zakladni koordina¢ni polyedry, z nichz jsou vybudovany struktury fylosilikatu,
jsou tetraedry [TO,]™ a oktaedry [MAg]"". T a M jsou oznaCeny centralni kationty
polyedrd. U tetraedri je to nejcastdji Si**, ale mohou jimi byt také napt. Al3*, Fe3t,
Ge**. U oktaedrii to mohou byt napt. AI3*, Fe3*, Mg?*, Mn2*, Ca?*, Li*. Pismeny O a
A jsou oznageny anionty. U oktaedr( jimi mohou byt mimo 02~ také OH™ nebo F~ &

Cl™. [6]

Obrdzek 2: Schéma tetraedru (vlevo) a oktaedru (vpravo), cerné kolecko oznacuje

centralni kationt a bilé kolecko anionty. [8]

15



2.1.1 Planarni fylosilikdty

Jsou to takové fylosilikaty, které obsahuji spojité dvojrozmeérné sité tetraedri se
slozenim T,05, kde jsou tetraedry vzajemné spojeny tfemi vrcholy a Ctvrty vrchol
sméfuje na libovolnou stranu kolmo na sité tetraedrt. Sité jsou s jinymi sitémi spojeny
sdilenim aniontt a vytvaii tak vrstvy. Vrstvy mohou byt mezi sebou spojeny naptiklad
systémem vodikovych vazeb, nebo skupinami kationtd s koordinacni sférou, ¢i
jednotlivymi kationty a spoleéné tak vytvari zakladni jednotku struktury. Jako
mezivrstevni byva oznaovan prostor mezi dvéma vrstvami a mize obsahovat soubor

iontl, atomu nebo jejich hydratovanych forem, nebo koordina¢nich polyedru. [5,6,11]

2.1.1.1 Tetraedricka sit

Dvojrozmérné sité tetraedrt, v nichz jsou tetraedry spojeny tiemi vrcholy, a kde
ctvrty vrchol sméfuje na libovolnou stranu kolmo na rovinu sité, maji v idealizovaném

ptipadé hexagonalni symetrii. [5,6,7]

<
<

>«
>«

A A A
A A A

Obrazek 3: Idealizovand tetraedrickd sit' v polyedrickém zobrazeni (vievo) a atomdrnim
zobrazeni (vpravo). Prazdné krouzky oznaruji atomy kysliku a plné krouzky

tetraedrické kationty. [8]
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2.1.1.2 Oktaedricka sit

Tato sit je tvofena oktaedry [MAg]"~, které spolu sdili nejen vrcholy, ale také

polovinu hran.

Obrdzek 4: ldealizovand oktaedricka sit' v atomdrnim zobrazeni, prazdné krouzky znaci

oktaedrické anionty a plné krouzky kationty. [6]

Centralni pozice oktaedrd v siti mohou byt v konkrétnim fylosilikatu obsazeny
nejen stejnymi nebo riznymi kationty, ale mohou také zistat neobsazené. Podle

zpusobu obsazeni centralnich pozic lze rozdélit oktaedricke sit€ na tfi skupiny [6,10]:

1. Homooktaedrické sité jsou takové, kde v kazdé trojici sousednich oktaedrt
jsou obsazeny jejich centralni pozice. Oznacime-li je M1, M2 a M3 pak plati,

ze: M1 = M2 = M3.

2. Mesooktaedrické sité jsou takové, kde v kazdé trojici sousednich oktaedrt
jsou obsazeny jejich dvé centralni pozice stejnym zpusobem a tfeti je obsazena
jinym zpusobem. Plati, ze: M1 # M2 = M3, nebo M2 # M3 = M1, nebo M3 #
M2 =MIl.

3. Heterooktaedrické sité jsou takové, kde v kazdé trojici sousedicich oktaedrt
jsou obsazeny jejich centralni pozice riznym zptsobem. Plati, ze M1 # M2 #

M3.

Pojmem ,,zptisob obsazeni* se rozumi to, ze centralni pozice mize byt obsazena
konkrétnim kationtem (napf. Mg?"), nebo miiZe byt vakantni. Obsazeni pozic lze také
vyjadrit, diky nahodilé izomorfni substituci, primérnym obsazenim téchto pozic v celé

siti (napt. MggtFed®, nebo Mggt, 1, kde OJ oznaduje vakanci). [6,11,12]
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Dle kritéria ,,obsazeni ¢i neobsazeni“ centralnich pozic kationty se déli oktaedrické sité

na [2]:
1. Trioktaedrické - vSechny oktaedrické pozice M1, M2 a M3 jsou obsazeny.

2. Dioktaedrické - dvé ze tfi oktaedrickych pozic M1, M2 a M3 jsou obsazeny

kationty a tfeti je vakantni

3. Monoktaedrické - dvé ze tii oktaedrickych pozic M1, M2 a M3 jsou vakantni a

treti je obsazena kationty

Obrdzek 5: Vysek idealizované trioktaedrické sité (vievo) a dioktaedrické sité (vpravo) v

pohledu kolmém na rovinu anionti. Oktaedrické pozice jsou oznaceny krouzkem.

[6]

2.1.1.3 Vzdjemnd vazba tetraedrickych a oktaedrickych siti

Ve strukturach fylosilikatd mize dochazet bud'to ke spojeni dvou tetraedrickych

siti, nebo ke spojeni tetraedrické a oktaedrické sité. Lze tedy rozlisit tyto varianty [6,9]:

1. Spojeni dvou tetraedrickych siti pfes roviny bazalnich kysliku siti
a) pfimo pomoci slabych van der Waalsovych sil,
b) pomoci kationtl, které vytvafi spolu s bazalnimi kysliky koordinacni
polyedry a vzniklé vazby maji v tomto piipad€ iontovy charakter,
c) pomoci kationti s hydratacnimi obaly, fidicim faktorem je zde
interakce mezi bazalnimi kysliky a hydratacnimi obaly pomoci

vodikovych vazeb.
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2. Spojeni oktaedrické a tetraedrické sité¢ pfes spoleCnou rovinu kyslikovych
atom. Vazby vzniklé sdilenim kyslikovych atomi maji charakter
polarizovanych kovalentnich vazeb. Toto spojeni se vyskytuje u vSech
fylosilikatl a diky jemu muze dochéazet ke vzniku dvou typa strukturnich

jednotek, oznacovanych jako vrstvy:

a) Vrstvy 1:1 vznikaji, kdyz maji oktaedricka a tetraedricka sit jednu
spole¢nou rovinu kyslikovych atomt. Nesdilené kyslikové atomy tetraedrt
vytvaii rovinu tzv. bazalnich kyslikti. U téchto vrstev jde tedy o spojeni
jedné oktaedrické a jedné tetraedrickeé sité.

b) Vrstvy 2:1 vznikaji, ma-li oktaedricka sit' a ji pfilehlé tetraedrické sité
spole¢né dveé roviny kyslikovych atoma. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické
a dvou tetraedrickych siti s opacnou polaritou. Nesdilené kyslikové atomy

tetraedri vytvareji dvé roviny bazalnich kyslikt (viz obr. 6).

3. Spojeni oktaedrické a tetraedrické sit€¢ mezi bazalnimi kysliky tetraedrické
sit¢ a rovinou aniontd OH’ sité oktaedrické. Takové spojeni je realizovano

pomoci vodikovych vazeb. [12]

=
M%

<« )

~

[ Jel o
Al, Fe, Mg o o o
® OH
® 0
Vyménitelné kationty + nH20
O vy y +nha I _

'..

Obrazek 6: Priklad vrstvy s usporaddnim 2:1.[12]
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2.1.2 Neplanarni fylosilikdty

Struktury neplanarnich fylosilikatd jsou rovné€z tvoreny vrstvami 1:1 nebo 2:1,
nicméné tyto vrstvy jsou modulované a dochazi u nich k periodickému poruseni siti
téchto vrstev, alternativné mohou byt ohnuté az cylindricky svinuté nebo mohou mit az

sféroidni charakter. [6,11,12]

a) b)

R
e
e A

Obrdzek 7: Schémata struktur vrstev 1:1: a) plandrni, b) cylindrické, c) modulované. [2]

Neplanarni fylosilikaty se déli do dvou hlavnich skupin, jimiz jsou fylosilikaty

s modulovanou strukturou nebo na fylosilikaty s cylindrickou ¢i sféroidni strukturou.

2.1.2.1 Modulované struktury

U fylosilikat s modulovanou strukturou dochazi k poruseni zakladni
fylosilikatové struktury tvorené 1:1 ¢i 2:1 vrstvami, nicméné toto poruseni je periodické
a proto je také mozno tyto vrstvy oznacCit za dvourozmérné periodické. Lateralni
rozméry oktaedrické sité€ jsou v modulovanych fylosilikatech vyrazné vétsi, nez lateralni
rozméry sit€ tetraedrické, tato disproporce se pii spojovani obou typu vrstev
kompenzuje a to vede ke vzniku jejich modulace. Oktaedricka sit’ je pomérné tuha a
disproporce tedy kompenzuje tetraedricka sit, ve které dochéazi k deformacim
periodickym porusenim. Modulovana je tedy tetraedricka sit a oktaedricka zlstava

kontinualni. [6,9,10]
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Na obrazku 8 je pfiklad struktury modulovaného 1:1 fylosilikatu, u kterého tvori
tetraedricka sit pasy tetraedri s opaCnou polaritou (pasy s periodickou inverzi
tetraedrl), pfiCemz u obou past jsou tetraedry vzdy spojené pries vrcholové kysliky
s oktaedrickou siti. Tetradricka sit se zde pfizptsobila zmenSenym rozmérim

oktaedrické sité rotaci tetraedru. [7,9,12]

: =

Obrdzek 8: Schematické zobrazeni modulované struktury 1:1 fylosilikdtu. Modulovand je

tetraedricka sit jez vytvari pasy tetraedrii s opacnou polaritou a oktaedricka sit
zustava kontinudlni (naznaceno Srafovanim). Nahore je strukturni model v pohledu

kolmém na vrsty a dole rovnobézné s vrstvami. [11]

Skupiny  tetraedri s opacnou
polaritou ovsem v modulovanych
strukturach 1:1 fylosilikatd nemusi nutné
tvofit pouze pasy, nicméneé mohou tvofit i

ostruvky, které mohou byt predstavovany

samostatnymi §estiCetnymi prstenci nebo “AAVVVV
jejich skupinami. AAAA

Obrdzek 9: Modulovand struktura

vytvarejici ostrivvky[12]
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Ve strukturach modulovanych 2:1 fylosilikati je mozné také pozorovat

vytvareni periodickych ostrivka. Je zde mozné odlisit dva piipady [6,10]:

a) Ostruvky tetraedrd jsou propojeny dvojicemi tetraedr, jez jsou uloZeny
rovnobézné srovinou vrstev a s oktaedrickou vrstvou spojeny nejsou.
Muizeme fici, ze jsou ulozeny v mezivrstvim prostoru a propojuji

tetraedrickou sit’.

b) Ostruvky tetraedri jsou propojeny dvojicemi tetraedrii, které jsou vSak
ulozeny v mezivrstvim prostoru kolmo k roviné vrstev a rovnéz nejsou

spojeny oktaedrickou siti.

2.1.2.2 Cylindrické a sféroidni struktury

Do této kategorie se tadi fylosilikaty, jejichz struktury obsahuji vrstvy 1:1, jez
jsou cylindricky svinuté napt. do vlaknitych utvart tak, ze osy vlaken jsou rovnobézné
s rovinou vrstev. Polomér zakfiveni a pocCet svinutych vrstev mize byt rizny, ¢imz

mohou byt vytvorena vlakna riznych pramért s rizné velkym prostorem uvniti vliakna.

[6]

Obrdzek 10: Cylindricky svinuté 1:1 vrstvy vidken chryzotilu, porizené vysoce rozliSovaci

elektronovou mikroskopii v fezu kolmém na osu vidken. [17]

2.2 Hlavni skupiny jilovych minerala

1. Skupina ALLOFANU
xA1203 ' ySlOZ ' ZH20 X:y:1:2

dvouvrstvé, dioktaedrické
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2. Skupina KAOLINITU
Al203 ) ZSlOZ ) 2H20
dvouvrstvé, dioktaedrické

kaolinit, halloysit, natrit, dickit

3. Skupina MONTMORILLONITU
Al,05 - 4Si0, - H,0 - nH,0
3MgO - 4Si0, - H,0 - nH,0
trojvrstvé, dioktaedrické i triokaedrické

montmorillonit, saponit, nontronit

4. Skupina ILLITU
Al,05 - 4Si0, - H,0
3MgO - 4Si0, - H,0
trojvrstvé, dioktaedrické i triokaedrické

illit, muskovit

5. Skupina CHLORITU
3MgO - 25i0, - 2H,0
3MgO - 4Si0, - 3Mg(OH),

trojvrstvé, triokaedrické

2.3 Organické derivaty jilovych minerala

Z hlediska mezifazovych interakci mezi casticemi jilovych minerald a
organickymi prekurzory hraje vyznamnou ulohu hydrofilni charakter povrchu jilu.
Hydrofilnost povrchu neni ovSem v interakci s polymery vyhodnou vlastnosti a proto je
nutné ménit charakter tohoto povrchu. Obvyklym pozadavkem na metodu
hydrofobizace je rovnéz i zvétSeni separace zakladnich vrstev jilovych mineralt.
Zpravidla se pro tento ucel vyuziva modifikace jilovych mineralti organickymi latkami.
V oblasti vyzkumu polymernich kompoziti jde o organicky modifikované vrstevnaté

silikaty neboli OMLS (organic modified layer silicates).[9,18]
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Z hlediska pramyslového vyznamu jsou nejvyznamnéjsi skupinou organojilt
(montmorillonitd  upravenych  kvarternimi  aminy)  alkylamonné  derivaty
montmorillonitu.  Primarni  reakci  pfi  interakci  alkylamonnych  iontd
s montmorillonitem, probihajici ve vodnich suspenzich, je iontova vyména za kationty

ptitomné v intersticialnim prostoru [9,18]:

Na*-montmorillonit + [NH3(CH,),CH5]" -
[NH3(CH,),CH5]"-montmorillonit + Na™*

Sekundarni reakci je vazba organickyh kationtd, respektive neutralnich molekul,
na primarn€ vazanou fazi prostfednictvim van der Waalsovych sil. V dusledku této
reakce muze celkovy obsah organické slozky piekrocit hodnotu, odpovidajici kapacité

zaménénych kationtd. [9,10,18]

Priprava OMLS je zalozena na jednoduché iontové vymeéné, nicméné samotny

experimentalni postup se sklada z té€chto kroku [9,10,18]:

a) Priprava koloidniho roztoku jilu. V tomto kroku dochazi k mechanicky-
chemickému rozpadu aglomerati krystalinik jili a zaroven k hydrataci
mezivrstevnich kationtd. Hydratace kationtd vede k Castecné nebo uplné
separaci vrstev jilovych minerali. Vzhledem k tomu, Ze zména koloidnich
vlastnosti jili je ve vSeobecnosti zavisla na typu kationtd v intersticialnim
prostoru, je mozné stupenl této separace ovlivnit iontovou vyménou

puvodnich mezivrstevnich kationtt.

b) Reakce roztoku soli organického kationtu s jilovym mineralem. U ¢astecné
expandovaného jilu dochazi k interkalaci organického kationtu, obvykle
doprovazené dalSim naristem mezivrstevni vzdalenosti. V pfiipadé
exfoliovaného jilu (kdy doslo k uplné separaci vrstev jilovych minerali)
dochazi po vyméné ionti s organickym kationtem ke spontannimu kolapsu
exfoliované struktury, koneény produkt ma ovSem vétsi mezivrstevni

vzdalenost nez jil vychozi.
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c) Odstranéni kapalné faze, ktera obsahuje zbytek organického prekurzoru a
hydratované anorganické kationty, spolu s komplementarnim aniontem

amonné baze. Tento krok se realizuje filtraci, promytim a susenim.
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Obrazek 11: Zdkladni schéma vzniku organickych derivatii jilovych mineralii s

expandovatelnou strukturou. [ 18]

Mnohé prakticky vyuzitelné vlastnosti organojili jsou zavislé na struktufe

organické faze v intersticialnim prostoru. VétSina informaci o té€chto strukturach lze
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ziskat z hodnoty mezirovinné vzdalenosti, ktera se sklada z tloustky Al-Si vrstev a
tloustky intersticialniho prostoru. Tato hodnota se (podle obsahu a velikosti organické
slozky) pohybuje mezi 1,2 az 4,0 nm. Zavislost mezirovinné vzdalenosti na koncentraci
interkalovaného organického podilu ma stupiniovity charakter, protoze ke zmeéné
vzdalenosti mezi paralelnimi silikdtovymi trojvrstvami dochéazi az po vytvoreni jedné /
dvou vrstev organickych molekul. Nejvyssi koncentrace organické latky na plosnou
jednotku silikatového povrchu se dosahuje pii tzv. parafinovém usporadani molekul
organické vrstvy. Na obrazku 12 jsou znazornény jednotlivé modely struktur,
predstavuji ovSem jen hrani¢ni pfipady, protoze realné vzorky obsahuji povétSinou smes
raznych usporadani. Intersticialni prostor je obvykle vyplnén riznymi

pseudokrystalickymi strukturami organické faze. [18]

D

" il

Obrdzek 12: Schématické zndzornéni usporadani alifatickych alkylamonnych iontii v

WW
C wﬁmﬁ%

intersticialnim prostoru montmorillonitu: a) jednovrstvé b) dvouvrstvé c)

pseudotiivrstvé d) ,,parafinické . [ 14]

3 KOMPOZITY

Jako kompozity oznacujeme jakékoliv materidly stavajici z vice nez jedné
slozky. Kompozitni materialy jsou pevné vicefazové materidly vytvoiené pomoci
kombinace materialti s riznymi strukturnimi, fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.
Maji Siroké vyuziti od stavebnictvi, dopravy az po spotiebni produkty. Nabizeji
neobvyklé kombinace materialovych vlastnosti, jako jsou hmotnost, pevnost, tuhost,

propustnost, elektrické vlastnosti, biologicka rozlozitelnost a optické vlastnosti, které
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jsou u jednotlivych slozek tézko dosazitelné. Ta faze kompozitu, ktera je tzv.
,,nepretrzita“ je nazyvana matrice, zatimco c¢ast, ktera je v matrici rozptylena je
oznacovana jako plnivo. Dle materidlu matrice 1ze rozdélit kompozity na keramické,

kovové a polymerni.

3.1 Polymerni kompozity

Polymery maji oproti keramice a kovim mnoho vyhod jakou jsou jednoduchost
vyroby, nizka hmotnost a taznost, nicméné maji horsi mechanické vlastnosti a nizsi
pevnost. Polymerni kompozity se vyrabi kombinaci polymeru se syntetickym nebo
ptirodnim anorganickym plnivem. Plniva se vyuzivaji ke zlepSeni vlastnosti polymeru,
nebo jen ke snizeni nakladi na vyrobu. Polymerni kompozity s vylepSenymi
mechanickymi, tepelné technickymi a bariérovymi vlastnostmi jsou Siroce pouzivany ve
velmi velkém mnozstvi raznych aplikaci. Nicméné pii pouziti ,,.konvencnich plniv®,
jako jsou mastek, uhli¢itan vapenaty, vlakna (sklenéna, uhlikova, aramidova) apod., se
Casto vyzaduje aplikace velkého mnozstvi plniva v polymerni matrici, aby doSlo
k vylepSeni kompozitnich vlastnosti, coz muze vést k nékterym nezadoucim

vlastnostem, jako je zvySeni kiehkosti nebo ztrata opacity. [19]

Konecné vlastnosti vyztuzenych polymert jsou dany povahou a vlastnostmi
slozek, jejich velikosti, mikrostrukturou a interakci mezi plnivem a matrici. Ugnnost
zlepsSeni vlastnosti silné zavisi na vlastnostech plniva, adheze mezi matrici a plnivem a
také na tvarovém indexu vyplné. Aspektni pomér plniva je velmi dilezity a zasadni pro
mnoho vlastnosti kompozitu, jakou jsou elektrické, mechanické a teplotni vlastnosti.
Polymernim kompozitim s plnivem s vysokym aspektnim pomérem (napf. desticky jilu,
uhlikové nanotrubi¢ky a nanovlakna) je vénovana velka pozornost vhledem k jejich
jedineCnym multifunkénim vlastnostem. Kombinace velikosti rozméra plniva v fadech
nanometri a vysokého aspektniho poméru vede k vyznamnému vylepseni vlastnosti pfi
velice nizkych davkach plniva. V dasledku niz§iho davkovani plniva, si polymer
zachovava svou nizkou hustotu, makroskopickou homogenitu a opacitu ve finalni formé

kompozitu. [20]
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3.2 Polymerni nanokompozity

Nanokompozitni material je definovan jako kompozitni material, ve kterém je
alespori jeden rozmér alespori jedné slozky v fadech nanometri (<100 nm).
V materidlovém inzenyrstvi a technice jsou nanokompozity novym tématem, nicméné
napf. sacharidy tuky a bilkoviny vytvaii pifiroda silné nanokompozity, jako jsou tfeba
musle, dfevo nebo kosti. Nanokompozity maji pocatek u Toyoty, kde markantné
vylepsili vlastnosti nylon-6 pfipravou exfoliovanych nylon-6 / jil nanokompoziti. Dale
byly provedeny dalsi studie s uhlikovymi nanotrubicemi, uhlikovymi nanoplnivy,
exfoliovanym grafitem, nanokrystalickymi kovy a vlakny modifikovany anorganickymi

plnivy v polymernich kompozitech. [22]

V polymernich nanokompozitech ma plnivo alespon jeden z rozmérti v fadech
nanometri a jeho disperze v polymerni matrici vede k obrovskym mezifazovym
kontaktim mezi polymerem a anorganickym plnivem, ktery zplsobuje zlepSeni
vlastnosti oproti vlastnimu polymeru. Za rozméry v fadech nanometrii jsou brany
Castice, které maji prumér, nebo tloustku v rozmezi od 1 do 100 nm (obr. 13). Snizenim
rozmérli plniva na fady nanometr( také vyznamné ovliviiuje vlastnosti samotného
plniva, tzv. nano-efekt. Studie prokazaly, ze zlepSené vlastnosti nanokompoziti silné
zavisi na konkrétnich vlastnostech nanoplniva, zejména to jsou jeho obsah, aspektni
pomeér a poméru mechanickych vlastnosti plniva k mechanickym vlastnostem matrice

[22].

™~ f

Nanocastice Nanovlakno Nanodesticka
1<d <100 nm 1<d<100nm 1 <t<100nm

Obrdzek 13: Schémata riiznych druhii nanoplniv. [14]
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Konecné vlasnosti nanokompoziti jsou urCeny vlastnostmi jednotlivych
komponentli, sloZzenim, mikrostrukturou a mezifazovym spoluptisobenim. Nicméné
bylo zjisténo, Zze vlastnosti nanokompoziti jsou siln€¢ ovlivnény rozméry a
mikrostrukturou plniva. Jily jsou jedna ze skupin nanoplniv, které byly Siroce vyuzivany
pro piipravu nanokompozitd. V posledni dobé roste zajem o vyvoj polymer / jil
nanokompozitd, diky jejich dramatickému zlepSeni vlastnosti ve srovnani s konvecnimi
polymery plnénymi nizkym obsahem plniva. Vysoka hodnota pfidanych vlastnosti, bez
obétovani vlastnosti Cistého polymeru jako jsou zpracovatelnost, mechanické vlastnosti
a nizka hmotnost, délaji zjild ¢im dal tim vice dulezitéjsi soucast moderniho

polymerniho primyslu. [14]

3.3 Struktury nanokompozitu

Obecné plati, ze struktury polymer / jil nanokompozit jsou klasifikovany podle
urovné interkalace a exfoliace polymernich fetézcti do intersticialnich prostor jilovych
mineralt. V zavislosti na povaze a vlastnostech jilu a polymeru, ale metodiky uzité

k ptipravé nanokompozitu, 1ze dosahnout riznych mikrostruktur.

Vrstveny Polymer

silikat %

Fazové oddélena
struktura
(mikrokompozit)

Interkalovana Exfoliovana
struktura struktura

Obrdzek 14: Schémata struktur nanokompozitii. [23]
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3.3.1 Fazové oddélena struktura

Kdyz je organicky polymer ve styku s neupravenym anorganickym jilem, neni
schopen se interkalovat mezi vrstvy jilu a v disledku toho se jil v matrici rozptyli jako
agregaty nebo cCastice s vrstvami naskladanymi spole¢né na sobé€. Ziskana kompozitni
struktura je povazovana za ,fazové oddélenou”. Vlastnosti kompozitu s fazoveé

oddélenou strukturou se blizi vlastnostem tradi¢nich kompozitt. [14,22]

3.3.2 Interkalovana struktura

Jsou-li jeden nebo vice polymermich fetézct vlozeny do prostoru mezi vrstvami
jilu, zpasobi zvétSeni mezivrstevnich vzdalenosti, vSak periodicita jilovych vrstev je
zachovana, pak vznikne interkalovand nanokompozitni struktura. Pfitomnost
polymernich fetézci v intersticialnich prostorach jilovych minerald zplsobi snizeni
elektrostatickych sil mezi vrstvami, které se ovSem nevytrati uplné. Dobfe sestavena
vicevrstvd  hybridni  morfologie  polymeru s  pravidelnym  uspofadanim
makromolekularniho fetézce a jilovych vrstev ma za nasledek vyraznou interakci mezi

jednotlivymi slozkami makromolekul.[14,22]

3.3.3 Exfoliovana struktura

Exfoliovana nebo delaminovana struktura je takova, kdy vlozeni polymernich
fetézci mezi jednotlivé vrstvy jili zplisobi oddéleni vrstev a jejich rozptyleni
v polymerni matrici. Exfoliovana struktura je ziskana, pokud polymerni fetézce zpusobi
zvétSeni mezivrstevni vzdalenosti jilu na vice nez 80-100 A. Vzhledem k vybornému
rozptyleni jednotlivych jilovych vrstev, je ziskan vysoky aspektni pomér a je zapotiebi
niz§i obsah jilovych minerald. Rovnéz je u této struktury dosazeno vyznamného

zlepSeni polymernich vlastnosti diky vyraznym povrchovym interakcim. [14,22]
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3.4 Vyroba nanokompozitu na byzi polymer/jil

Pii vyrobé polymer/jil nanokompozitii bylo uc¢inéno mnoho Gsili pro pfipravu
interkalovanych a exfoliovanych struktur, z divodu jejich vyrazné lepSich vlastnosti.
Vyslednou strukturu ovliviiuje mnoho polymernich charakteristik, jakymi mohou byt
polarita, molarni hmotnost, hydrofobicita, ale také charakteristiky jilovych minerald.
Z tohoto davodu byly pro vyrobu polymer/jil nanokompozitd pouzity rizné syntetické
postupy. Obecné existuji Ctyfi metody pfipravy, kterymi jsou in-situ syntéza, interkalace

v roztoku, in-situ interkala¢ni polymerizace a interkalace v tavening.

3.4.1 In-situ syntéza

V této metodé jsou jilové vrstvy syntetizovany in situ v piitomnosti polymernich
fetézcli. Ve vodném roztoku, jakym muze byt napiiklad hydroxid hofeCnaty, se nejdiive
rozpusti jak polymerni fetézce, tak zakladni slozky jilu (oxid kiemicity a fluorid lithny).
Poté probiha nukleace a rust jilové struktury, ve které se zachyti jednotlivé polymerni
fetézce a vytvori gelovitou strukturu. Po konsolidaci je nutné udrzovat teplotu a
nasledné provést promyti a suSeni, aby vznikl konecny kompozit. Tato technika
produkuje dobfe dispergovany jil v polymerni matrici bez pfedchozi upravy jilu. Jeji
velkou nevyhodou je ovSem vysoka teplota potfebna pro syntézu, ktera by mohla

polymer rozlozit.[14]

3.4.2 Interkalace v roztoku

Tato metoda je zaloZzena na systému s rozpoustédlem, ve kterém je polymer
rozpustny a vrstvy kfemicitanu v ném bobtnaji. Vrstevnaty kfemicitan se musi nejdiive
nabobtnat s rozpoustédle jakym je napfiklad voda, toluen nebo chloroform. Poté se
roztoky polymeru a vrstevnatého kifemicitanu smichaji, polymerni fetézce interkaluji a
vytla¢i rozpoustédlo z mezivrstvy kiemicitanu. Po odstranéni rozpoustédla se

interkalovana struktura zachova.[24]

Termodynamika této metody se da popsat takovym zpusobem, kdy tento proces

vyzaduje zapornou zmeénu Gibbsovy energie. Hnaci silou pro interkalaci polymeru do
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vrstevnatého kiemicitanu v roztoku je entropie ziskana desorpci molekul rozpoustédla,

které kompenzuji snizenou entropii stisnénych interkalovanych fetézcii.[26]

Tato metoda je vhodna pro interkalaci polymert s nizkou nebo zadnou polaritou
vrstevnatych struktur a usnadiiuje vyrobu tenkych vrstev s polymer-orientovanymi
interkalovanymi vrstvami jilu. Nicméné z hlediska primyslové vyroby je pii uziti této
metody nutno pouziti velkého mnozstvi organickych rozpoustédel, jenz jsou

ekonomicky zna¢né€ nakladné a poskozuji zivotni prostiedi. [24]

3.4.3 In-situ interkalaCni polymerizace

V této metodé je vrstevnaty kiemicitan nabobtnan v tekutém monomernim
roztoku, takze utvafeni polymeru muZze nastat mezi interkalovanymi destickami
kfemiCitanu. Polymeraci muze byt zapocata zafenim, teplotou, difuzi vhodného
iniciatoru nebo katalyzatorem upevnénym skrz kationovou vyménu uvnitf mezivrstvy

pred nabobtnanim. Tato technika je Siroce pouzivana u termosetd.[16]

3.4.4 Interkalace v taveniné

Posledni metodou je interkalace v tavenin€, ktera se poslednich letech stala
hlavnim zpusobem pfipravy nanokompozitil s vrstevnatym jilovitym plnivem a

termoplastickou polymerni matrici.[25]

V této metodé se smési polymeru a organicky modifikovaného vrstevnatého
kfemicitanu zahteji nad teplotu méknuti polymeru. Pfi zahfivani se polymerni stezce
rozptyluji mezi vrstvy kiemicitanu. Rozsah ziskanych nanokompozitl se strukturami od
interkalovannych po exfoliované pak zavisi na stupni proniknuti polymernich fetézca
mezi vrstvy kfemicitanu. Vysledna interkalace siln€ zavisi na funkénosti kiemicitanu a
polarnich interakcich mezi organicky modifikovanym vrstevnatym kfemicitanem a

polymerni matrici. [25]
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Obrdzek 15: Schematické zobrazeni interkalace roztaveného polymeru a organicky

modifikovaného vrstevnatého kiemicitanu. [26]

Tato metoda ma ve srovnani s ostatnimi metodami nekolik vyhod. Vice se
specifikuje na polymer a umoziuje tak pouzivat ty polymery, které byly pro zbylé
metody nevhodné. Vede k tvorbé novych dfive nedosazitelnych hybridl, diky absenci
organickych rozpoustédel je mnohem Setrné}si k zivotnimu prostiedi, je kompatibilni se
souCasnymi pramyslovymi procesy, jako je vytlaCovani a vystiikovani a je také

ekonomicky mnohem piiznivé€jsi pro primyslovou vyrobu z hlediska odpadi. [25]
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4 VLASTNOSTI NANOKOMPOZITU NA BAZI
POLYMER/JIL

Cilem pfidavani jilovych mineralti do polymeru je zlepSeni vlastnosti polymeru
a vyroba polymer/jil nanokompoziti s charakteristikami pro pozadované aplikace.
Duraz je kladen na to, aby ziskany nanokompozit mél pozadované vlastnosti, nebo aby
preklenul nevyhody polymera pii zachovani pfirozenych vyhod primarni polymerni
matrice. Vzhledem k nizké cené, dostupnosti, velkému tvarovému indexu, jakoz i
zadouci nanostrukture a mezifazovym interakcim, mohou jilové mineraly poskytnout
dramatické a upravitelné zlepSeni vlastnosti pfi velmi nizkych davkach, diky kterym
nanokompozit obsahuje vét§i mnozstvi polymeru zachovavajic si své ptuvodni uzitecné
vlastnosti. V této casti jsou diskutovany rtzné zlepSené vlastnosti polymer/jil

nanokompozitu. [14,27]

4.1 Mechanické vlastnosti

Prvnim a dilezitym cilem pfi pouziti plniv v polymeru je zlepSeni mechanickych
vlastnosti, jedna se tedy o vyztuzovani polymeru vrstevnatymi silikaty. Mechanismus
vyztuzeni je zalozen na vyS§i odolnosti tuhé slozky kompozitu proti namahani,
vzhledem k vy§simu modulu silikatu ve srovnani s polymery. Je-li tuhé plnivo pfidano
do mekké polymerni matrice, bude prenaSet hlavni ¢ast aplikovaného zatizeni na
polymerni matrici, v pfipad€, ze mezifazové interakce mezi plnivem a matrici jsou
adekvatni. Cim vét§i bude rozhrani mezi plnivem a matrici a ¢m vét§i budou
mezifazové interakce mezi nimi a tim vétsi efekt bude mit vyztuzeni. Také ma vliv
mnozstvi uzitého plniva. Vzhledem ktuhé povaze jilovych vrstev a vysokému
aspektnimu pomeéru se jily ukazaly jako velmi efektivni pfi zvySovani moduli a tuhosti
polymerni matrice v dobfe dispergovaném stavu. V porovnani s jinymi plnivy jako
napfiiklad skelna vlakna, maji nanojily mnohem vét§i pomér stran a tudiz se prokazaly

jako velmi ucinné i pii velmi nizkém davkovani. [28]
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Tabulka 1: Viiv typu elastomeru a Cloisitu v nanokompozitech polyamid 6/elastomer/

Cloisite (90/5/5 hm. %) na velikost domén elastomeru a mechanickych viastmosti

Elastomer® Cloisite” vd® [nm] EJE" /G0’ alae”
EPR C25A 400 1,49 1,13 2,8
NBR C25A 250 1,50 1,14 4,1
NBR C30B 220 1,51 1,15 3,9
EMA C25A 130 1,55 1,16 2,6
EMA C30B 180 1,57 1,17 3,7

(a) Elastomery na bdzi: ethen-propen (EPR), akrylonitril-hydrogenovany butadien (NBR) a ethen-
methylakrylat (EMA); (b) organofilizovany MMT (Southern Clay Product, Inc.); (¢) velikost domén
elastomeru; (d) Et/Et0; cb/ob0; ak/ak0 — relativni zvySeni modulu pruznosti v tahu, meze pevnosti v tahu

a vrubové houzevnatosti (Charpy) vzhledem k nemodifikovanému polyamidu 6. [28]

Obecny nedostatek nanokopozitll, jimZ je snizovani houzevnatosti s rostouci
davkou ztuzujiciho silikatu, byva odstranén piipravou nanokompozitu ze smési dvou
polymert. Pro matrici semikrystalického polyamidu posta¢i maly pridavek jemné
dispergovaného amorfniho polymeru. Uginné vtomto sméru se prokazaly smési
polyamidu 6 s nereaktivnimi kopolymernimi elastomery: ethen-propen (EPR), ethen-
metakrylat (EMA) a akrylonitril-hydrogenovany butadien (NBR). Nejvyssi
houzevnatosti pii malém snizeni ztuzujiciho efektu bylo dosazeno, kdyz se exfoliované
vrstvy organofilizovaného montmorillonitu dispergované v polyamidové matrici

casteCné koncetrovaly na mezifazovém rozhrani elastomeru. [28]

4.2 Tepelna stabilita

Tepelna stabilita polymernich materialti a polymer/jil nanokompozit se zjistuje
pomoci termografické analyzy (TGA). TGA je zalozena na meéfeni hmotnostniho
ubytku vzorku v zéavislosti na teploté a Case. Provadi se dvéma metodami. Prvni je pfi
prutoku inertniho plynu, pak se jedna o tepelnou degradaci, druha je ve vzduchu c¢i
kysliku, pak se jedna oxidacni degradaci. Alternativou je zkouska provadéna

v kombinaci obou, kdy jde o tepelné-oxidacni degradaci. [29]
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Na obrazku 16 lze vidét srovnani TGA analyzy polystyrenu s tiemi

nanokompozity s PS matrici. Je vidét, ze se tepelna stabilita nanokompoziti oproti

samotnému polystyrenu zvysila pfiblizné o 60 °C. [30]
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Obrazek 16: TGA srovndani polystyrenu (PS) s nanokompozity s PS matrici. [30]

Na obrazku 17 lze vidét TGA analyza, pfi které se srovnavaly polysulfon
s nanokompozity obsahujici 1 hm.% a 5 hm.% organicky modifikovanych vrstevnatych
silikatd. Opét je zde patrné zvyseni tepelné stability diky ptidavku jilovitého plniva.
Teploty rozkladu jsou piiblizné 494, 498 a 513 °C. [31]

Hmotnost [%]

Teplota [°C]

Obrdzek 17: TGA — a) PSF, b) nanokompozit s 1 hm.% plniva z vrstevnatého jilu, c)

nanokompozit s 5 hm.% plniva s vrstevnatého jilu. [31]
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Mechanismus tepelné degradace byva u jednotlivych polymernich materiala
rizny. Srovname-li polyamidové exfoliované nanokompozity s exfoliovanymi
polydimetyl  siloxan = nanokompozity @ (PDMS) pfi  tepelné  degradaci
v dusikové atmosfére, zjistime, ze polyamidy vykazovalo zvySeni tepelné stability
zhruba jen o 25 °C, kdezto u PDMS lze zaznamenat narist az o 140 °C. Je tedy

viditelné, ze chemicka povaha nanokompozitu hraje podstatnou roli. [32]

4.3 Ohnivzdornost

Vzhledem k velkému vyuziti polymera, zejména v domacnostech, je tieba snizit
jejich potencial k zapaleni a hofeni, aby jejich uzivani bylo bezpecné&jsi. Uzivaji se

konvencni chemické prisady, jakymi jsou napfiiklad zpomalovace hoteni. [14]

Ohnivzdorné vlastnosti se vétSinou zkoumaji pomoci kuzelové kalorimetrie.
U této metody se meéfi dulezité parametry chovani materialu béhem hofeni v plameni,
napfiklad rychlost uvoliiovani tepla, vrchol rychlosti uvoliiovani tepla, produkce koute a
CO,. Vzorek nanokompozitu se vystavi tepelnému toku dané intenzity a graficky se

zaznamenava rychlost uvolfiovani tepla v Case. [33]

Tabulka 2: Kuzelova kalorimetrie PP-g-MA (polypropylen roubovany anhydridem
kyseliny maleinové), PS, Nylon-6 a jejich nanokompozitu s montmorillonitem pri

tepelném toku 35 kW/m2. [22]

Vzorek HRR [KW-m™2] | Vrchol HRR [KW - m 2]

PP-g-MA 536 1525

PP-g-MA nanokompozit 2 hm.% 322 450
PP-g-MA nanokompozit 4 hm.% 275 381
PS 703 1120

PS nanokompozit 3 hm.% 444 567
Nylon-6 603 1010

Nylon-6 nanokompozit 2 hm.% 390 686
Nylon-6 nanokompozit 5 hm.% 304 378

HRR - rychlost uvolfiovani tepla
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V tabulce 1 je vidét, ze vrcholy rychlosti uvoliiovani tepla se snizovali umérné
s pfidavkem montmorillonitu a to od 32% u Nylon-6 nanokompozitu s2 hm.%

montmorillonitu az 70% u PP-g-MA nanokompozitu s 4 hm.% plniva.

4.3.1 Zpomalovace hoveni

Tradi¢né se fada sloucenin na bazi halogent nebo fosforu pridavaji do polymert
za ucelem snizeni jejich hotlavosti. Zatimco halogenové slouc¢eniny maji negativni vliv
na zivotni prostiedi, nékteré z anorganickych zpomalovach vyzaduji velké davkovani,
coz ma nezadouci vliv na ekonomické naklady, zpracovatelnost a kvalitu vysledného

produktu. [34,35]

Vyzkumy polymer/jil nanokompoziti prokazaly, ze jilové mineraly maji do
urCité miry schopnost zpomalit hoteni [27,28]. Z jejich podrobného zkouméani
vyplynulo, Ze jsou prospésné pro zpomaleni §ifeni plamene u vyvijejicich pozarg,
nicméné nezlepSuji zpomalovani zapalovani nebo ochranu viéi zcela vyvinutym
pozarim. [29,30] Ztoho divodu se pouzivaji jilové mineraly s nizkym podilem
konven¢nich zpomalovact hoteni. Jilové mineraly a tradic¢ni latky zpomalujici hofeni,
maji znacny synergicky ucinek pfi snizovani zapalnosti polymerd. To vede ke snizeni

objemu zpomalovact hofeni potiebného v polymer/jil nanokompozitu. [14]

Pomoci kuzelové kalorimetrie byl testovan nanokompozit slozeny z polymeru (4
Gasti LDPE 1 &ast EVA), zpomalovade hofeni hydroxidu hlinitého a nanojilu Nanofil®
15 v riznych davkach dle tab. 3. Z vysledku vyplyva jaky ma nanojil vliv na termické
vlastnosti daného nanokompozitu. Pfi davce 5% plniva a 40% Al(OH); mél
nanokompozit srovnatelny pik HRR jako nanokompozit s davkou 55% AI(OH); bez

nanojilu a zaroven se i zvysil Cas zapalu, z 128 sekund na 175 sekund. [39]

Tabulka 3: slozZeni vzorkii na kuZelovou kalorimetrii

Vzorek Polymer [%] Al(OH); [%] Nanofil® 15 [%]
1 100 5
2 45 40
3 45 40 5
4 45 55
5 45 55 5
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Vrchol HRR [kW-m2] Cas do zapalu [s]

500 _ 200
488 175 174
«
400 |-
150 =
128
302 124
300 f~
100 [~
202
200 189 72
105 50 =
100
0 [I—L 0
1 2 3 4 5 1 2 3 4
Vzorek Vzorek

Obrdzek 18: Redukce piku HRR (vievo) a zvyseni casu do zapalu (vpravo) zkouSenych
vzorkii. [39]

Vtadé praci byly popsany pokusy o interkalaci riznych fosforovych
zpomalovacu hoteni do jilovych vrstev. Takto modifikované jily pomoci fosforovych
sloucenin byly pouzity s riznymi polymery k vyrobé nanokompoziti. Timto postupem
jsou fosforové zpomalovace ,,zastitény™ vrstvickami jilovych mineralti, které zabrani
jejich odpafeni pfi pfipravé nanokompozitu zejména pii metodé vyroby v taveniné a

finalni produkt mé poté ucinnéjsi ochranu proti hoteni. [39]

4.4 Bariérové vlastnosti

Jednim z nejvice zasadnich vlivll jilovych minerali v polymerni matrici je
dramatické zlepSeni bariérovych vlastnosti, zptisobeny nepermeabilitou jilovych vrstev.
Jily vytvori bludisté nebo klikatou cestu, ktera zpomaluje difuzi molekul plynu pres
polymerni matrici. Mira zesileni bariérovych vlastnosti zavisi na vysi zakrouceni cesty,
jez musi difundované molekuly absolvovat a tudiz na prodlouzeni vzdalenosti, kterou
musi urazit. Faktor vyjadfujici miru zesileni bariérovych vlastnosti se da vyjadfit
pomérem vzdalenosti, kterou musi molekuly ve skuteCnosti urazit k vzdalenosti
nejkrat§i mozné cesty, tedy k tloustce folie a je ovlivhén pomérem stran jilu
dispergovaného v matrici. ZvétSeni pficnych rozméra jilovych vrstev a zvyseni miry

exfoliace a disperze jilu v polymeru vede k zesileni bariérovych vlastnosti. [14,24,28]
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Obrdzek 19: Schéma difuze molekul plynu pres folii pouze z polymeru (a), fdazové
oddeleny mikrokompozit (b), exfoliovaného neorientovaného nanokompozitu (c)

nebo exfoliovaného orientovaného nanokompozitu (d). [28]

Zesilenych bariérovych vlastnosti se hojn€é vyuzivad ke snizeni permeability
kysliku, H;O a CO, hlavné u obalovych folii vyuzivanych v potravinaiském pramyslu.
Naprtiklad permeabilita kysliku u NC PA6/2 hm. % MMT se snizi v porovnani
s panenskym polyamidem o 44%. [28]

4.5 Antikorozni vlastnosti

Polymery jsou Siroce pouzivany jako antikorozni povlaky kovii, aby se zabranilo
korozi. Primarné slouzi polymerni povlaky jako fyzicka bariéra proti §ifeni agresivnich
latek na povrch kovu. Nicméné vétSina polymernich povlaki vykazuje urcity stupefi
pruniku, zejména v dlouhém Casovém obdobi vystaveni agresivnimu prostiedi, proto
byla vynalozena snaha o zlepSeni antikoroznich vlastnosti polymerti. Jedna z ucinnych
metod byla zalozena na pfipraveé polymernich povlakt na bazi nanokompoziti pridanim
vhodnych plniv. Destickové plniva jako naptiklad vrstevnaté silikaty se opét ukazaly

jako efektivni varianta viz. 4.4. [14]
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4.6 Opticka propustnost

Kfemicita plniva vyuzivana v nanokompozitech maji tloustku v fadech
nanometrt, tudiz po dispergaci v polymerni matrici je vysledny nanokompozit ve

viditelném svétle opticky propustny.

Vinova délka A [nm]
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Obrdzek 20: Propustnost PVA a PVA/MMT nanokompozitit UV/viditelného spektra. [33]

Na obrazku 20 je zobrazeno UV/viditelné spektrum propustnosti svétla pro Cisty
polyvinylacetdt a pro nanokompozity z polyvinylacetatu s4 a 10 hm.%
montmorillonitu. Viditelna oblast neni plnivem vibec ovlivnéna a nanokompozit si
zachovava vysokou propustnost stejné jako Cisty polymer, nicméné u UV vinovych
délek je wviditelné ze dochazi k silnému pohlceni a/nebo rozptylu a tim k nizké

propustnosti UV. [41]
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D PRAKTICKA CAST

V praktické c¢asti byla experimentalné testovana difuzivita CO, skrz folie
piipravené =z recyklovaného polyvinylbutyralu a nanojili od nékolika vyrobcu.
Naméfena data byla porovnana s publikovanymi vysledky [42] testovani difuzivity skrz
folie z recyklovaného PVB bez jilovych plniv a sdaty z komeréni folie vyrobené

z extrudovaného PVB.

S DIFUZIVITA CO,

Zkouska difuzivity CO,, byla provedena v souladu s normou CSN EN 1062-6
Natérové hmoty — Povlakové materialy a povlakové systémy pro vnéjsi zdivo a betony

— Cast 6: Stanoveni propustnosti oxidu uhliitého.

5.1 Testované vzorky
Jako referencni vzorky byly pouzity 2 typy folii:

o Komer¢né dostupné PVB folie vyrobené z extrudovaného PVB dodany
firmou DuPont (USA). Tyto folie obsahovaly pfiblizné 28 % (w/w)
zme&kcovadla triethylenglykol, bis (2-ethylhexanoat). Dale v textu
oznacovany jako REF-ORIG.

e Folie pripravené z vodni disperze na bazi PVB dodané firmou Shark
Solutions (Belgie). Disperze byla vyrobena z recyklatu ¢elnich autoskel a
stavebniho skla, swvelikosti ¢astic PVB <0,15 um, mlécnou barvou a
obsahem susiny cca 50% (w/w). Hodnota pH 9~10 a hustota 1,03 g/ml.
Dale v textu oznacovany jako REF-REC.

Jako zkuSebni vzorky byly pouzity 3 typy folii vyrobeny ze stejné vodni
disperze na bazi PVB jako referencni folie REF-REC, s pfimichanymi aditivy v podobé
organicky modifikovanych nanojild na bazi montmorillonitu s komercnim oznacCenim

Nanofil®5, Dellite® 67 a Cloisite™ 93A.
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5.1.1 Priprava folii

Referencni folie REF-REC kruhového priméru (@110 mm) byly piipraveny z
dodané disperze, ktera byla ponechana v Petriho misce pfi teploté cca 30 °C po dobu 24
hodin a nésledné vysuSena v susarné pii teploté cca 80+2 °C po dobu 3 hodin, aby byla

odstranéna adsorbovana voda.

Zkusebni folie byly pfipraveny homogenizaci polymeru s danym nanojilem

v poméru 95 %.hm PVB z disperze s obsahem susiny 50% (w/w) a 5 %.hm nanojilu dle

tabulky 3.

Tabulka 4: SloZeni zkuSebnich vzorki

OZN Vzorku | Disperze [g] | Nanofil® 5 [g] | Cloisite” 93A [g] | Dellite® 67 [g]
Nanofil 1-3 97,5 2,5 - -
Cloisite 1-3 97,5 - 2,5 -
Dellite 1-3 97,5 - - 2,5

Nejdiive bylo do vhodné nadoby navazeno 97,50 g vodni disperze s PVB
s presnosti na 0,01 g. Poté bylo na hodinové sklicko navazeno 2,50 g nanojilu
s presnosti na 0,01g. Pomoci §tétecku jsem poté presunul obsah hodinového sklicka do
nadoby s disperzi tak, aby nedoslo ke ztratam. Nasledné jsem pomoci mixéru s vysokou
frekvenci otacek promichaval tuto smés tak dlouho, dokud nebyla okem viditelna
homogenizace nanojilu s disperzi a nedochazelo k usazovani jilovitych casteCek na

nozich mixéru / st€énach nadoby.
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Obrdzek 21: Ukazka navazeného nanojilu Dellite 67.

Takto homogenizovand smes ovSem obsahovala velké mnozstvi vzduchu, takze
bylo nutné ji evakuovat. Toho bylo dosazeno za pouziti vyveévy, do které byla vlozena

miska se smési, ktera byla ponechéana pfi podtlaku 70+5 kPa po dobu péti minut.

Obrdzek 22: Srovndni smési pred a po evakuaci.

Takto pripravena smeés byla nalita do tii pfipravenych Petriho misek a ponechéna
pii teploté cca 30 °C po dobu 24 hodin. Nasledné byly vzniklé folie po dobu 3 hodin

ponechany v susarné pii teploté 60 °C, aby doslo k odstranéni adsorbované vody.
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Tento proces se opakoval tfikrat a jeho vysledkem bylo vytvofeni série nize

uvedenych polymernich folii:

1) tii kruhové félie proméru 100 mm s nanojilem Nanofil® 5 dale

oznacovany jako Nanofil-1, Nanofil-2, Nanofil-3

2) tfi kruhové folie praiméru 100 mm s nanojilem Cloisite® 93A dale

oznacovany jako Cloisite-1, Cloisite-2, Cloisite-3

3) tfi kruhové folie proméru 100 mm s nanojilem Dellite® 67 dale

oznacovany jako Dellite-1, Dellite-2, Dellite-3

5.2 Postup zkousky

Metoda zkousky zahrnuje postup pro urceni ustalené rychlosti prenosu CO;
plynu skrz povlakové materialy, povlakové systémy a podobné vyrobky, zamyslené pro
pouziti ve formé povrchovych natéri na vnéjSim zdivu a betonu. Uzivaji se pii
hodnoceni povlakt a povlakovych systémi nanesenych na poréznich podkladech. Uzita

metoda byla dle EN 1062-6: Metoda A: Vazkova metoda.

5.2.1 Priprava zkusebnich vzorki

Formy z nepermeabilniho materialu s kruhovym otvorem (@85 mm) byly
naplnény absorbénim ¢inidlem - hydroxidem draselnym, tak, aby mezi KOH a otvorem
byla alespont 10 mm mezera pro ptipadné pieskupovani absorb¢niho €inidla. Na okraje
forem bylo naneseno mensi mnozstvi silikonového tmelu a rozetfeno po celém okraji,
tak aby vytvortil souvislou vrstvu. Na styk formy s folii bylo naneseno vét§i mnozstvi
silikonového tmelu konstantné po celém obvodu testovaného vzorku tak, aby nebylo

mozné, aby plyn pronikal do formy jinak, nez pfes testovanou folii.
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5.2.2 Prubé¢h zkousky

Pfipravené vzorky byly vlozeny do CO;-inkubatoru INC 108 firmy Memmert.
Difuzivita byla testovana v CO, atmosfére (10% V/V, 0% RH, t=23 °C). Koncentrace
CO, byla kontrolovan infraCervenym detektorem v komote a 0% relativni vlhkost byla

zajisténa silikagelem.

10% CO.
0% RH Zkouseny vzorek
23°C . .
|—S|I|Icr:mra~uf:.,r tmel
Silikagel
| Absorbini tinidlo I

Obrazek 23: Schéma zkousky difuzivity CO2.

Obrdzek 24: CO2-inkubator Memmert INC 108.

Zkusebni vzorky byly vazeny kazdy den v intervalu cca 24 hodin po dobu 50
dni. Vyhodnoceni zkousky je zalozeno na zvysSeni hmotnosti vzorkt. CO; penetruje skrz

zkousSené folie a reaguje s hydroxidem draselnym za vzniku uhlicitanu draselného.
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Propustnost oxidu uhli¢itého i, coz je mnozstvi CO; v gramech, které pronikne
za jeden den folii o plose jeden 1 m” pifi definovaném parcialnim tlaku nebo

definovaném koncentra¢nim rozdilu, byla vypoctena dle vzorce 1:

(1) i = 22 g =2 g1

Kde:

dm............. rozdil hmotnosti pti dvou naslednych vazenich [g]

| QP prepocitavaci koeficient z hodin na dna; K; = 24

| LG TR prepocitavaci koeficient z ¢ na 10% (V/V); K, =10

| PSR doba trvani stanoveni pii konstantni permeacni rychlosti [hod]
A zkugebni plocha [m?]

Coreerrreeereene koncentrace CO, v méticim plynu [% (V/V)]

Pamb «eeeenvens atmosféricky tlak ve zkuSebnim prostredi [kPa]

Poveerrenneeens prepocitavaci koeficient z pamp [kPa], p = 100 kPa

Difuzni ekvivalent tloustky vzduchové vrstvy sq, coz je tloustka statické
vzduchové vrstvy, ktera vykazuje za stejnych podminek stejnou propustnost oxidu

uhlicitého jako povlak, se vypocita dle vzorce 2:

(2) sq =222 ]
Kde:
Deo, covveene difuzni koeficient pro CO;, ve vzduchu [m? - den™']; (Do, = 1,38

m? - den™? pfi teploté 23 °C)
[FAYs I rozdil koncentraci CO, ve vzduchu neobsahujicim CO, a ve vzduchu

obsahujicim CO, [g- m™3]; (Ac =180 g m~3 pro 10 % (V/V) pii 23 °C)

Koeficient difuzniho odporu, ktery udava kolikanasobné je povlak ze stejnych
podminek odolnéjsi proti pruniku oxidu uhliCitého, nez staticka vzduchova vrstva o

stejné tloust'ce se vypocita dle vzorce 2:
Y
G)u==

Kde: s........ tloust’ka zkouseného povlaku ziskana métrenim tloustky folie [m]

47



5.3 Vyhodnoceni
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Graf 1: Zavislost hmotnosti vzorku na case expozice v CO; komore u vzorkii s plnivem Nanofil.
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Graf 2: Zavislost hmotnosti vzorku na case expozice v CO; komore u vzorkii s plnivem Cloisite.

48




385

—@—Dellite -1 —fll=Dellite -2

Dellite -3

380 e e s R S

375

370

365

Hmotnost vzorku [g]

360 TETOC0——00—00000—0000—0000—00000—0000¢

355

T

200

T T T

400 600 800
Cas expozice v CO, komote [hod]

1000

1200

Graf 3: Zavislost hmotnosti vzorku na case expozice v CO, komore u vzorkil s plnivem Dellite.

Tabulka 5: Vyslednda propustnost oxidu uhlicitého i a difuzni ekvivalent tlousStky

vzduchové vrstvy sd zkouSenych a referencnich vzorkii

i[g-m™2-d7!] sq [m]
OZN @ilg-m 2-d 1] sq [m]
1 2 3 1 2 3

REF-ORIG 0,47 0,41 0,46 0,45 548 608 582 579
REF-REC 1,01 0,87 0,79 0,89 278 309 368 318
Nanofil 0,37 0,51 7,4 0,44 689 519 43 604
Cloisite 0,58 1,73 0,61 0,60 428 | 344 | 408 | 418
Dellite 0,59 0,48 0,51 0,53 424 | 523 523 490
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Graf 4: Srovnani difuzni ekvivalentni tloustky vzduchové vrstvy s,

Tabulka 6: Srovndni koeficientu difuzniho odporu u zkouSenych vzorki

OZN

s [mm]

u[-]

2

1

2

3

ul-]

Nanofil
Cloisite
Dellite

1,68
1,67
1,33

1,32
1,74
1,64

1,58
1,66
1,71

410000
256000
319000

393000
3000
319000

27000
246000
306000

402000
251000
315000

bl
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0

Nanofil
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Graf 5: Srovnani koeficientu difuzniho odporu u zkouSenych vzorkii.
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Vysledné hodnoty propustnosti oxidu uhli¢itého i, ekvivalentni tloustky
vzduchové vrstvy sq, a koeficient difuzniho odporu p v tabulkach 4 a 5 a s nimi
souvisejicimi grafy 4 a 5 nezahrnuji hodnoty zr vzorkl Nanofil-3 a Cloisite-2. Hodnoty
téchto vzorkd mély piili§ velkou odchylku od ostatnich zkouSenych vzorkt, zpisobenou

pravdépodobnou netésnosti mezi folii a formou.

._. : :\" l. /
Obrdzek 25: Srovndni miry reakce KOH na K,COj3; nahore Nanofil-2, dole chybny
Nanofil-3.
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6 CELKOVE ZHODNOCENI VYSLEDKU

ZkouSena byla difuzivita oxidu uhlicitého skrz folie z recyklovaného PVB
s plnivem z nanojilu riznych vyrobci, vazkovou metodou a hodnoty byly srovnany

s referen¢nimi vzorky.

U zkousSenych vzorkt jde vidét, Ze do cca poloviny zkousky ubyvala hmotnost.
To bylo zapficinéno odpafovanim vlhkosti, kterou folie obsahovaly. Tomu nasvédcuje i
fakt, ze po ukon&eni zkousky mély folie o 8-10% mensi tloustku. Resenim by bylo

prodlouzit dobu nebo zvysit teplotu vysouseni po vyrobé folii.

Vysledky ekvivalentni tloustky vzduchové vrstvy ukazuji, ze vSechny vzorky
mély excelentni bariérové vlastnosti. Referencni folie z recyklovaného PVB byly
pfiblizn€ o 45% horsi nez komer¢ni folie z extrudovaného PVB. Po piidani plniv
Cloisite 93A a Dellite 67 se tento rozdil zmenSil na 28% a 16%. Po pfidani plniva
Nanofil 5 mély vzniklé folie dokonce lepsi bariérové vlastnosti nezli PVB originalni.
Ekvivalentni tloustky nabyvaly hodnot od 318 po 604 m, coz je ve srovnani s normou

pozadovanou hodnotou 50 m vyborné.

Pii srovnani koeficientu difuzniho odporu jednotlivych zkouSenych vzorku a
tedy anulovanim nepfesnosti raznych tloustek lze opét vidét posloupnost zlepSeni
vlastnosti od vzorkt s Cloisite 93A po vzorky s Nanofil 5. Nanofil 5 tedy z této zkousky
vySel jako nejlepsi plnivo z hlediska bariérovych vlastnosti. Rozdilné vysledky mezi
jednotlivymi nanojily byly zpasobeny jejich rozdilnou morfologii, ktera je odrazem

jejich vnitini stavby.
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E ZAVER

Cilem bakalarské prace bylo zpracovat teoreticky zaklad o vyuziti vrstevnatych
fylosilikatd submikroskopickych rozmeért, které patfi do skupiny jilovych minerald,
jako plniva do polymernich materiala. V reSersni praci proto byla detailné popsana jak
struktura polymerd a vySe zminénych fylosilikat, tak i nanokompoziti vyrobenych
kombinaci téchto materiali. Popsany byly rovnéz zpusoby vyroby a vlastnosti

nanokompozitd na bazi polymer/jil.

Praktickd cast byla vénovana moznym vylepSenim bariérovych vlastnosti
recyklovaného PVB ziskaného z recyklace celnich skel automobild, pomoci nanojilt
raznych vyrobct. Nanojily se ukazaly byt kompatibilni a pii zkousce difuzivity oxidu
uhlicitého bylo empiricky ovéfeno zlepSeni bariérovych vlastnosti. Vysledky byly
srovnany s komerénimi foliemi z extrudovaného PVB, kdy pifi pouziti nanojilu
s komerénim oznaCenim Nanofil 5 jako plniva bylo dosazeno srovnatelnych

bariérovych vlastnosti.

Vzhledem k obsahu skelného prachu a jinych necistot nemuaze byt recyklovany
PVB opét uzit do pavodni vyroby v automobilovém pramyslu, avsak jak ukazala i tato
bakalarska prace, sohledem na zajimavé vlastnosti nanokompozitu vyrobeného
vyuzitim plniv na bazi jilovych mineralt, maze vysledny nanokompozit vykazovat

dobry potencidl i k trznimu vyuziti.
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