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ABSTRAKT

Literarni reSerSe bakakké prace je roztena na akolik kapitol. Prvni¢ast se ¥nuje hoj-

né¢ uzivanému termoplastu PVC, jehoz vlastnosti mohgu zuSleckiovany za Gelem
zlepSeni nafklad mechanickych, tepelnych nebo bariérovych aktaristik. Jednou

z mnoha moZznosti modifikace vlastnosti PVC ijgava nanokompozitnich matefidha
bazi vrstevnatych jil, jejichz zakladni sloZeni je uvedeno v naslediagitole. Sotasré

je zde obech popsana strukturafiprava a vlastnosti nanokompozitnich matérigipu
polymer/jil. DalSi oddil je jiz zagten na nanokompozity o slozeni PVCIjil, popisuje-rov
néz vliv modifikace vrstevnatych {il na jednotlivé vlastnosti tohoto nanokompozitu, coz

bylo zarové hlavnim cilem prace.

Kli¢ova slova: PVC, vrstevnate jily, interkalace, poéyni nanokompozity, PVC/jil

ABSTRACT

The literature study of the bachelor thesis isd#di into few main parts. The first part is
interested in the most widespread thermoplastienads, namely PVC. The various kinds
of the ways to modify PVC properties for examplechmmical, thermal and barrier have
been used. The nanocomposite preparation type lpinpd/layered clay could be one of
the methods. The main characteristics of layeragt ate summarised in the next part of
this work. Further, the structure, preparation @noperties of polymer/layered clay are
described. The last section is focused on PVC/aetay studying and the main aim of
the thesis is also included which is the influeoédayered clay modification on PVC
properties.

Keywords: PVC, layered clays, intercalation, polymeanocomposites, PVC/clay
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UvoD

Védci se po desetileti zabyvali mikrokompozity. PryimySlenkou pouziti mikroplniva,
zejména skletnych a uhlikovych viadken, bylo nahrazeni drazSymerni matrice lewj-
Sim produktem a docileni nizSi ceny finalniho pkddu Plniva se vSak také pouZivala
z divodu snadné dostupnosti. Nogouzivané nari@stice poskytuji nevidanyamy po-
vrch (nag. bentonity aZz 800 Ay v porovnani se sazemi, jejichzmy povrch dosahuje
150 nf/g). Vysledkem je, Ze nanokompozity s obsahem noaféhoZstvi jili (optimalre
do 5 hm. % procent) vykazuji v mnoha ohledech \3deyg vlastnosti.

Nanotechnologie poskytuji unikatnifilezitosti pro rozvoj novych material Toto odwtvi
vyzkumu gitahuje velkou pozornost ki mozZnostem uplatni v oblastech, jako jsou
elektronika, optika, keramika nebo polymerni namogozity. S rostoucimi naroky na leh-
kost nebo toxicitu vyrobk nachézeji nanomaterialy s vyhodnymi fyzikalnimalky dalsi

uplatreni.

Zaclenovani anorganickych nasastic do polymernich systénvedlo ke vzniku polymer-
nich nanokompoazit jejichz charakteristiky v mnoha ohledediekonavaiji tradiné plnéné
polymerni systémy. Vyjimmé funkce spé&ivaji v tepelné odolnosti, ohnivzdornosti, odol-
nosti vac¢i vihku nebo chemické stélosti. Davkovani plnivanongiitku umoziuje maxi-
malizovat vlastnosti daného polymerniho materialu @ely sokasnych vojenskych, le-
teckych i komefmich pozadavk Diky hydrofobnimu charakteru¢tginy polymernich
matric a hydrofilni povaze jilu je nezbytnym krokgo pipravu kompatibilniho nano-
kompozitniho systému typu polymer/jil Gprava jitaerkal&nimi ¢inidly. Modifikace jilu
ma za ukol jednak ztSeni mezirovinné vzdalenosti, sniZeni interakceingenotlivymi
vrstvami jilu a také zvysSeni interakci meamnito vrstvami a polymerni matrici pradiky

zmene charakteru povrchu plniva. [1]

Souwasny ptimysl v oblasti polymernich materiéyuziva v rostouci ni¢ (&innych Uprav
jilovych mineral (automobilovy pitmysl, obaly, alefeba také vniky tenisovych miku).
Hlavnim cilem této prace je vypracovani literamsarSe zabyvajici se modifikaci vrstev-

natych jii a jejich naslednym vlivem na vlastnosti matrice?V
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1 PVC (POLYVINYLCHLORID)

1.1 Historie PVC

PVC je jednim z nejstarSich syntetickych matérgtlouhou historii v gimyslové vyro-
b¢. Badatelé ho nahodrobjevili v 19. stoleti a to nejmérve dvou pipadech. Poprvé to
byl v roce 1838 francouzsky fyzik a chemik Henrictdr Regnault (Obr. 1) a podruhé
vroce 1872 Nmec Eugen Baumann. V obotigadech byl polymer objeven ve fo¥m
pevné bilé hmoty z vinylchloridu (VC), ktery byl staven slungnimu z&eni. Material byl

obtizre zpracovatelny a nikdo ho nedghkomegné aplikovat. [2]

Obr. 1 Henri Victor Regnault

V roce 1913 ziskal patent na vyrobu PVE&necky vynalezce Friedrich Heinrich August
Klatte s metodou polymerizace VC pir@sinictvim slunéniho z&eni. PVC vSak je&tne-
byl stabilni. K nejvyznam#Simu pilomu doSlo v USA, kdyZ si spaleost BFGoodrich
najala ¥dce Walda Semona z&alem nahrazeni stale drazSihérgdniho kaduku. PVC
byl vyuZzit nejprve jako vogbdolné natry pro textilni vidkna. Poptavka po tomto materialu
ovSem gradovaladhem druhé sstové valky, kdyz PVC nahradil tragii gutapetu pro

izolaci vedeni vaknych lodi. [2]

Béhem padesatych let dvacatého stoleti zavedlo vyRNWG mnoZstvi firem a jeho pro-
dukce ve s¥t¢ dramaticky rostla. Odolnost plastacv swétlu, chemikaliim i korozi z §
postupi ucinilo idedlni volbu pro aplikace ve stavebnimimyslu. Rezistence proti ex-
trémnim teplotam umozZznila préstnictvim PVC transport vody pro tisice domacnasti
podniki. Od osmdesatych let produkovalo PVC asi dvacelesposti. Dnes je PVGti
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nejprodavagSi polymerni hmotou na &, po polyetylenu a polypropylenu. Nizké nakla-
dy, excelentni odolnost a zpracovatelnost — to jgedpoklady pro uplatmi PVC nap.

pro zdravotnicky, IT, dopravni, textilni i stavelprimysl. [2]

1.2 Monomer VC (vinylchlorid)

Vinylchlorid (Obr. 2) je toxick& plynna latka s ¥. -13,9°C, jejiz polymeraci ziskdvame
PVC. Maximalni pipustna koncentraceipvyrobé a zpracovani se pohybuje od 2 ppm (pro
nove provozy) do 5 ppm (pro staré provozy)ilkvakovinotvornému fisobeni na jatra a
ledviny. [3]

H,C=CH,
I
cl

Obr. 2Molekula VC

VétSinou se VC ziskava tragii dvoustugiovou metodou, oxychloraci, z etylenu a chloru.
Nap. spol€nost EVC (Evropa) rozviji n@si jednostupovy zpisob vyroby z etylenu.
Vyhody sp@ivaji v nizSi spdeb: energie a v redukci emisi. [4]

Pt ptimé chloraci reaguje etylen a chlor (vznikajicikélelyzou soli) v gitomnosti kata-
lyzatoru za vzniku meziproduktu EDC (etylendichdhriTen je za vysokych teplot krako-
van na vinylchlorid monomer. EDC vznika ii peakci chlorovodiku jako vedlejSiho pro-
duktu vySe uvedené reakce z&gmnosti katalyzatoru a kysliku. Takovymigpbem pro-
biha oxychlorace. Pokud je EDC vnikly timto procesgehydratovan a krakovan, vznika

znovu monomerni VC. [2]

1.3 Vyroba PVC

Vyroba PVC probih& radikdlovym mechanismem, ujpljtse techniky suspenzni (nejpou-

Zivargjsi), emulzni a nayji blokové polymerace. Schéma je znazommna Obr. 3.
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NCHz=CHCI — > {CHZ—CHCI}

n

Obr. 3 Obecné schéma polymerace VC

Z&kladni stupéradikalové polymerace (Obr. 4):

a) Iniciace — dochazi k rozpadu iniciatoru na volneikaly, které reaguji s monome-
rem a zahajuji propagaci, typickymi iniciatory jsoag. dikumylperoxid nebo di-
benzoylperoxid

b) propagace — probiha reakce makroradikalu s dal&kulou monomeru

c) terminace — ukafenitettzce disproporcionaci nebo rekombinaci

| — 21" (I-iniciator)
"+M —» R (M - monomer, R - makroradikal)

propagace
R+M —> R
terminace

1 ° 2 ) 1 2
R CH,CHCI + R°CH,CHCl ——> R=—CH= CHCI + R"CH,CH,ClI
1 hd 2 [ 1 2
RCH,CHCI + R'CH,CHCI ——  R"CH,CHCICHCICH,R

Obr. 4 Schéma radikalové polymerace [5]

Rostouci radikal riize reagovat s monomerem, pak vznika polymer a ahdibnomeru,
ktery dale roste vigsledku reakce s monomeremransferova konstanta (G,) pro PVC

je
C.= 125exp{—%)}
(1)

R — plynovénktanta (8,314 J/K.mol)
T — teplot&}°
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a dosahuje vysokych hodnot diky Zné reaktivi¢ PVC. Se vazistajici reakni teplotou
roste, dochazi k&Simu pd@tu prenosovych reakci, coz vede k nizSim hodnotam meleku
lové hmotnosti produkovanydiettzci. Rizna transferovéinidla jako nap. thioglycerol
nebo dodecylmerkaptan se vyuZivaji ke snizeni notdekch hmotnosti vzniklych poly-
mefi. [5]

Techniky gipravy PVC

V sowasnosti je nejilezitéjSi technikou suspenzni polymerace, nasledovangrashci
emulzni, ktera obstarava asi 15 %tevé produkce PVC. Technicky zajimava blokova
polymerace hraje mensi roli &V problémim pii odvodu tepla. [4]

Suspenzni polymerace

Je provadna ve vodném pragdi v reaktorech o velikosti 8-200°mMonomer vytvéi

s vodou dvoufidzovou soustavu — suspenzéem? iniciator (organické peroxidy) se roz-
pousti v monomeru. Suspenzni Kéyi (10°-1 mm) jsou stabilizovany ochrannym koloi-
dem, ktery jecasté&né rozpustny ve vatla sodasré zvysovanim viskozity prosdi brani
zpétnému shlukovani. Soustava je intenZivnichana s obsahem monomeru 30 — 40 %.
Teplota polymerace se pohybuje v rozmezi 45-75dtba reakce 8-14 hod, konverze do-
sahuje 75-90 %. [6] Ochrannym koloidem byv& polylatkohol ¢i Zelatina. Tento typ
polymerace slouzi k vyr@htrubek, okennich rafm tvrdSich folii apod. Velikost ziskanych
perlicek je 50 — 200 pum. [3]

Vlastni produkt je ovlivéin nasledujicimi aspekty [5]:
» typ a koncentrace iniciatoru
= procesni teplota
» typ acetnost defekt, rybi oka
= vybér suspenznihginidla
= velikost polymeraniho reaktoru, jeho povrch
» (Cinnost michani
» doba a teplota stripovani

= suSici metody a zbytkova vihkost
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Emulzni polymerace

40 % VC se ve vadrozptyli do nanoformy, fiidanim 2-4 % emulgatoru vytiiddvoufazo-
vou soustavu. Roli iniciatoru hraje NaHSOF€&" pii pH 4-6,5. Reakce probiha
v autoklavu s chlazenimyipocateinich teplotach 30-40 °Cigs pozdjSich 40-60 °C rea-
guje exoterm& Po 1-2 hodinach poklesne tlak monomeru zdeimk hodnot
0,3-0,8 MPa. Potom dojde k odptymi a separaci polymeru nkem do suSarny (nubilo-
za). Stabilitu produktu ovliwiji podobné faktory jako u suspenzni polymerackVihiklé

castice maji kulovy tvar o pméru 0,1 — 2 um. [3]

Emulze s kagkami do 2 pm nachézeji vyuziti u barev na vodni,héziskovych barev,

pii povrchovych Upravach papiru a textilii. [7]

Mikrosuspenzni polymerace

Zatimco emulzni polymerace pouziva ve ¥oozpustny iniciator, mikrosuspenzni pracuje
s iniciatorem rozpustnym v monomeru. Monomer je bgemizovan ve vad spolu

s emulgatorem nebo suspenznimidlem. Mikrosuspenznéastice o velikosti 0,3-1 um

slouzi k vyrok plastisoli (nag. pro podlahy, dsreéni atd.), které vznikaji splynutim se
zmekeovadlem za zvySenych teplatastice ¥tSi nez 10 pm slouzi jako plniva past. [7]

V Tabulce 1 je uvedena koncentr&éstic v mikrosuspenzi a emulzi.

Tabulka 1 Typické hodnoty pro mikrosuspenzni darhpolymeraci [5]

Koncentrace ¢astic
mikrosuspenze | emulze
vinylchlorid 100 100
voda 137 110-180
vV monomeru rozpustny iniciator 0,2 -
ve vodé rozpustny iniciator - 1-1,2
emulgator 1 1-2

Blokova polymerace

PVC je ve svém monomeru nerozpustn§ipiavuje se heterogenni blokovou polymeraci.
Reakni soustava obsahuje 0,05 - 0,3 % iniciatoru, kieugi byt vzdy rozpustny v druhé
sloZzce, v monomeru (vhodné jsou organické peroxif8]) Metoda nevyzadujeifpravu
roztoki, suSeni, odstd’ovani ani¢isténi odpadnich vod. Jedna se o velriinAy proces

s vysokou vynosnosti produktu. Vysledkem této p@sawe je velméisty PVC.
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Na Obr. 5 nizeme pozorovat snizenou porozitu PVC s rostoucbd@olymerace, naopak
konverze VC se &sem zvySuje (Obr. 6).

MensSi gisobnost vyrobni technologie je dana:
= vytapeni potebné ke stripovani zbytkového monomeru
= obtizné odstigovani plyni ze zbytkového monomeru, porezita
=  komplikovany dvoustufovy proces
= produkce pilis jemnych¢astic

Polymerace v bloku byla vyvinuta firmou Saint Gahai sodasnosti je rozvijena spale
nosti Arkema u produktu Lacovyl. [5]

Kopolymerace

Kopolymeraci VC iznymi monomery se zlepSuje zpracovatelnost PVC.

Mriviw s

nity, coz napomaha rozpustnosti a uiigé nizsi teploty zpracovani. Takové kopolymery
se uplatuji v podlah#stvi a u natrovych hmot. Mohou obsahovat kyselinu maleinovou
nebo vinylalkohol (hydrolyzovany z PVC) ke zlepSadheze nétu k jinym materiahm

véetne kovii. Kopolymery s vinylidenchloridem se pouzivaji jakariérové vrstvy a né&t
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ry. Kopolymeraci PVC s malaty nebo fumaraty dochiézizvySeni tepelné odolnosti.
Akrylestery s PVC tvi filmy natérovych hmoti netkanych textilii. Kopolymery s olefiny
vynikaji tepelnou stabilitou a tokovymi vlastnostndehoz se vyuziva ip vyfukovani

transparentnich ohal[7]

1.4 P¥isady pro PVC

1.4.1 Stabilizatory

PVC musi byt fi zpracovani chram proti tepelné degradaci. Deformace polymefizen
byt zpomalena nebo Ugrzastavena pomoci aditiv. Je mozna kombinace tegelnsw.-
telnych stabilizatar. Teprve ty umoiuji Siroké vyuZziti PVC, ovSem zaraveneéni jeho

vlastnosti, a proto jetdezité @gizpusobit stabilizani systém pro dané eby. [9]

Stabilizatory mohou isobit jako akceptory HCI, jako antioxidanty, jakiesarbéry UV —

z&eni nebo se mohou vazat na dvojnou vazbu vznikiSgpenim HCI. [3]

Mriviw s

barnato-zinénaté a vapenato-zitieaté stabilizatory stefnjako vapenatoorganické a jiné
bez obsahu kak Stabilizatory na bazi kadmia nejsou pouzivanywko od roku 2001
po dohod evropskych zpracovatePVC. Olovnaté stabilizatory bydy byt nahrazeny do
roku 2015 alternativnimi aditivy. Nedostaté stabilizace PVC #igobuje rozkladné pro-
cesy za odspovani HCI, jejichz dsledkem nize byt lepeni hmotyipzpracovani, vznik

bublinek nebo Spatné zbarveni materialu. [9]

Vliv nékterych stabilizatar na aplikace PVC zachycuje Tabulka 2.

1.4.2 Kostabilizatory

Hraji dilezitou roli u komplexnich stabilizaich systém. Pisobi synergicky se stabiliza-
tory, prerusuji rozkladné reakce nebo brzdi katalytickykujici vedlejSi produkty stabili-

zatnich a &tpnych reakci.

Jedna seipdevSim o organické substance jako organofosfg@iyxidované oleje, 1,3 —

diketony, antioxidanty a UV — stabilizatory. [9]
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Tabulka 2 Aplikace stabilizaténEvropa 2008)[2]

Typ stabilzatoru
Aplikace |Pb|Pb/Ba/cd |Ba/Cd |Ca/zn |Ba/zn [Sn |K/zn (2)
Tvrdy PVC
Potrubi ++ ++ (1)
Tvarovky +4+ +(1)
Profily ++ | ++ +
Félie +
Duté vyrobky ++ ++
Desky + (+) ++
M&kky PVC
Izolace vodicl + ++
Félie a desky + + +
Podlahoviny ++ |+
Izolace (+) ++ + | ++
Zdravotnicky sortiment ++
Obuv + +
Potravinové obaly ++
Textilni natéry + ++ ++

(++ hlavni, + vedlejsi, (+)iflezitostny vyznam, (1) pro pitnou vodu, (2) prmpvé vrstvy)

1.4.3 Zmékéovadla PVC

PVC je jednim z mala termopléstejichZ tvrdost mize byt regulovana pomoci 2kto-
vadel. Tim se rapidnzvétSuje oblast jeho pouziti. 8kéeni Ize provagt pomoci kopoly-
merace (vnini zmekéovani) nebo prostdnictvim gisad (externi zgkéovani). EtSiho
vyznamu nabyva zékcovani vigjsi, pricemz k dispozici existuje mnozZstvi aditiv. Jedna se
piedevsim o estery kyseliny ftalové. NejvyznaBim je bis(2-ethylhexyl)ftalat a v po-
sledni dob zabira ¥tSi trzni podil i bis-isononylftalat. Ménvyznamné jsou potom estery
kyseliny adipové a jinych organickych kyselin jakag. estery kyseliny fosformé. Ri
polymernim mgkéeni jsou pouzivany polyestery kyseliny adipovéleitéjSi nez druh
pouzitého znsk¢ovadla byva zpravidla mnozstvi, které teoretickpndezadnou stechiome-
tricky souvisejici horni hranici omezeni. V zavedina druhu zrk¢ovadla niize dojit i
nizkém podilu k protehnuti, proto je nejmensi poZzadované mnozstvi gearmna 20 %.

S rostoucim podilem z#kc¢ovadel se produkty stavaji prug®i, mskéi a zpracovateljsi.

Zmekcovadla mohou byt postuprodstraiovana vypggvanim nebo extrakci. Obvykle to

vSak neni Zadouci. [9]

Obecrt se zndkcovadla @li naprimarni (estery kyseliny ftalové,ipdstavuji velkouast

celkové spdeby, estery alifatickych dikarboxylovych a trikarkytovych kyselin, estery
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kyseliny fosforéné) s dobrou snasenlivosti s PVGekundarni (estery kyseliny olejové,
epoxidované slateniny, chlorované parafiny), ktera jsou nesnasénlRouzivaji se také

polymerni znékcovadla jako polyestery kyseliny adipové.

Kromé¢ snasenlivosti s PVC pgatmezi dalSi poZadavky zfkcovadel nékéici schopnost,

tepelna a sitelna stabilita, nizk&kavost, netoxinost a nizka migrace. [3]

1.4.4 PIniva PVC

Hlavnim Ukolem plniv PVC je zvysSit objem gB1. Pod pojmem plnivo se rozumi zejména
pevneé, drcené,&Sinou anorganické latky §znou velikosti zrna dastic. Cilenym vy®-
rem a chemickou Upravou obvykle pouzivanych mirielZe stalecastji zlepSovat vlast-
nosti a zpracovatelnost poZzadované latky. Blemné potrubni a profilové PVC se plni
zpravidla vapencovymi latkami. N&klad kanalizani potrubi obsahuje 10-30 jednotek
plniva (na 100 jednotek PVC), drenazni trubkyitvi20 jednotek plnivaiptlous’ce ¢as-

to mensSi nez 0,8 mm. U okennich priofde gidava 5-10. U soklovych [i&ti Zaluzii se
obsah plniva pohybuje kolem 25-30 jednotek. [9]

CaCQ je ve forn¢ kiidy, kalcitu a mramoru také néjézit¢jSim plnivem pro nakceny
PVC. VySSi podil tvid predevsSim u kabelovych a profilovych &n U primarnich izolaci
je obsazeno 50-70 jednotek, u plAd/ch sngsi kolem 80 jednotek plniva, u yviéiovanych
vyrobki 10-15. Ridavek kaolinu zvySuje specificky izétd odpor kabelovych hmot, pou-
Ziva se proto v kabelovémipnyslu. [9]

Mezi plniva PVC dale péthlinikova vlakna, Al(OHy, SkOs, uhlikova vlakna, jily, skle-
néné kulicky, Mg(OH),, slida, pisek,ilemen, karbid #emiku, masteliastice odpadni

kaze, wollastonit, tevni mowka a vliakna.

Ke sniZeni tepelné stability PVC vede uZiti sknin obsahujicich &, soli Zeleza a olo-

va, kadmia, kobaltdgi manganu.

Plniva jsou takéifidavana pro zajighi tepelné stability PVC. Roli tepelného stabilorat
splhiuje nagiklad stearan vapenatyipouziti v systému s vapenatymi solemi mastnych
kyselin. MiZe také reagovat uliitan vapenaty s chlorovodikem, ktery vznikéarpzkladu
PVC. Pouziti kidy navrhli Braun a KraemetigPVC recyklaci. Fidavek 10- ti % je vhod-
ny ke zvySeni stability PVC pro opakované zpracoV&h
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Obr. 7 Rychlost dehydrochlorace Agavkem a bezfilavku 10% kdy [5]

Je tedy #ejmé, Ze existuji plniva, ktera &gobuji urychleni tepelné degradace PVC. Tyto
zpisoby jsou znamé, avSak nejsou u modernich techin@dpacovani PVC vyuzivany.
Plniva &zr¢ uzivané bd nemaji Zzadny vliv na tepelnou degradaci, nebalgtaklepsuiji.

Rychlost dehydrochlorace PVC vztaZzena tidgvek Kidy je zobrazena na Obr. 7. [5]

SniZeni naklail je hlavnim poZzadavkem na pouZit4 plnivailéZitou roli vSak hraje také
odolnost plniv wci swtelné i tepelné degradaci a kvalitni disperze @niypolymerni mat-
rici. [7]

1.45 Maziva

Maziva jsou nutna zejména pro zpracovani #l@@mného PVC. Omezuji vznik fritkiho
tepla g vlastnim teni PVC¢astic i @i jejich kontaktu s kovovymi plochami zpracovatel-
skéeho stroje. Krowhtoho zabrauji nalepeni taveniny na kov. Maziva dale zlep$ok
PVC a usnatilji presné tvarovani. itkkladem jsou kovova mydla (stearan vapenaty),

vosky, oleje, estery vySSich mastnych kyselin, oxéthé parafiny a podoén 3]

1.5 Vlastnosti a pouziti PVC

PVC jako produkt se vyskytuje ve foénbilého prasSku s nizkym stupm krystalinity a
charakterem termoplastuimbsahu chloru jiblizné 55,5 %.M, se u komoditnich tyip
pohybuje v rozmezi 40 000 az 130 000. PVC je bifimrakterizovano hodnotou K, ktera
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je odvozena z Fikentscherovy rovnice, zavisi naut@avelikosti makromolekul a vykazuje
bezmala linearni zavislost nd,. U nengkéenych vyrobk byva pouzivan polymerip
K =55 az 65, u rkéenych nabyva K hodnot 70 az 80. PVC m&0 °C, n¢knuti se pro-
jevuje blizko 85 °C, a proto je pouziti PVC mozméipe do teplot kolem 75 °C. Snizeni T

ovliviiuje pridavek zngkéovadla.

» vyborna odolnost®&i vodé, kyselinam, alkaliim i organickym latkam

» nizka permeabilita vodni pary, kysliku a velkéhétpdekavych organickych slou-
cenin

= tvrdost, odolnost proti @gdu a mechanicka pevnost

= elektroizol&ni vlastnosti

» |esk a pithlednost

= zpracovatelnost prakticky vSemitgmby

» samozhaSivost vidledku obsahu chloru [3]

PVC ve stavebnictvi

PVC je jednim z nejpopul&jsich plast pouzivanych ve stavebnictvi a konstrukci (Obr.
8). Funguje zde jako nahrada tradch material — dreva, kovu, betondi skla. Klicovou
roli zde hraji vlastnosti jako pevnost a tuhosiplodst proti odru a nizka vaha. PVC lze
variabilrg rezat, tvarovat a spojovat. DalSi vyhodou je Zivetrmoaterialu diky chemické
odolnosti. Zivotnost PVC trubek se odhaduje na [&80okennich profil a kabel na vice
nez 40. Podstatnou vyhodou matérigd jeho cenova dostupnost i nizké naklady na udrz-
bu. 1zolace budov z PVC zvySuji energetickou Uspbtadké povrchy trubek snizuji na-
klady nacerpani tekutin. Ve srovnani s jinymi materidly PVgkazuje menSi energetic-
kou nar@nost i @i vyrob¢ a dopra¥, vyznamnym plusem mateniédje moznost recyklace.
PVC je inertni polymer, ktery jet#tladre sledovan a testovan. Spje vSechny mezina-
rodni normy pro bezgeaost a ochranu zdravi v pouzivanych aplikacich. [2]
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Obr. 8 PVC ve stavebnictvi [9]

PVC ve zdravotnictvi

PVC je schopen uspokojit poZadavky i na materidlik tharacného od¥tvi. Pivodns na-
hrazoval pirodni kaduk a sklo, diky moznosti vyroby pro jednorazové tiwzdravot-
nickych prostedki ziskal PVC dlezitou pozici vtomto pmmyslu. Hlavni aplikace tud
inertni obaly (Obr. 9) a hatky pouzivané pro odiby a skladovani krve, soupravy pro
hemodialyzu apod. Té&htietina zdravotnickych plasie vyrobena z PVC (tmi spoteba

85 000 tun). Hlavnimidzodem jsou bezgeaost, chemicka odolnost i dostupnost materialu.

[2]

Obr. 9 PVC ve zdravotnictvi [9]
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PVC v dopravnim gimyslu

Natry podvozki, podlahovych modul izolace kabelovych svalzk palubni desky (Obr.
10), vyplre dvei, ochranné liSty neb@snici prouzky — to vSerpdstavuje aplikace PVC v
automobilovém oditvi. Ffinos PVC spdiva v Zivotnosti, snizeni hmotnosti vozidla, sa-
mozhasSivosti materialu, variabditinteriérovych prvk a v neposlednfact v redukci ce-

novych néklad. [2]

Obr. 10 PVC v automobilovém:myslu [2]

PVC v kazdodennim Zivet

Tvrdy i mékéeny PVC se pouZziva v modernim nabysteéi. Tvrdy gedevsSim na desky a
madla, kdezto gkceny slouzi na podlahoviny (Obr. 11). Kuélity a koupelnovy naby-
tek jecasto chraen tenkym PVC filmem. V obuvnictvi poskytuje PVCaltativu ke ko-
Zenym produkim. Vyhodou je rentabilita a tvarovatelnost. Sponfoebuv vyuziva tlumi-
vosti a pevnosti materialu. Tvrdost, flexibilitaganost a nakladovost igdnostiuji PVC

pii vyrobé kreditnich a telefonnich karet. Termoplast umgé snadny potisk. Material je
masow¥ pouZzivan u produkce sportovnich i@it a obléeni. Prim v této oblasti hraji out-
doorové a ochranné &dy. HouzZevnatost&a z PVC idealni komoditu pro vyrobu taSek a

zavazadel. [2]
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Obr. 11 PVC v kazdodennim zi¢#]

PVC obaly

Nekolik jednoduchych vlastnostild z PVC nepostradatelny material pro ochranu rezma
nitych produkéi. Pruznost, lehkost, cena, transparentnost, peenpdtavotni nezavadnost
Obaly udrzuji trvanlivost a zahmaji Siceni kontaminace, zejména potoni pyrobe.

V Evrop se pouziva ifiblizné 500 000 tun PVC na baleni. Hlavni aplikacefivymevné
obaly, folie a uzasry na blistrovani, toaletni p@by, tuby na zubni pastu, baleni potravin,
nadoby, pisluSenstvi pro mobilni telefony atd. (Obr. 12p]2,

Obr. 12 PVC obaly [2,9]

Vyroba PVC prochazi neustadlym vyvojem a jeji tedbg@ jsou zdokonalovany stejn
jako zpisoby recyklace a spalovani. Eliminuje se tak varékezpénych dioxin. Tézké
kovy stabilizatoil jsou postup& nahrazovany Setéimi sloweninami, tento termoplast
setrvavd pod drobnohledentdei. Spoteba PVC v sotasnosti stagnuje, coZ se ale da

pricist celos¥tove ekonomicke situaci a s ozivenim nejspi&eme dekavat dalSitrst.
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2 JILY V MATRICI POLYMERU
2.1 Jily a jilové mineraly

2.1.1 Jily

Jily Ize charakterizovat jako sedimentarni nebadrgdni nezpevtné horniny s vice nez
50- ti % podilem jik ve smyslu zrnitostni frakce (velikost zrn menst 86002 mm), je-
jichZ podstatnou slozkou jsou jilové minerdly, zéjra skupiny kaolinitu, illitu a montmo-
rillonitu. Dle obsahu jilovych miner&ljsou jily roz&lovany na monomineralni (nfagkao-
linitové nebo illitové) a polyminerélni (slozenévire jilovych mineral). DalSi gimesi
mohou byt kemen, slidy, karbonaty, organické slozky, oxidyyarbxidy Zeleza apod.
Druhotreé zpevréné jily nazyvame jilovce, nemetamatfrekrystalizované potom jilovité
bridlice. [10]

Tabulka 3 Hlavni slozky iil[11]

Jil Hlavni jilovy mineral
,Ball clay” Kaolinit
Bézny jil Smés illitu a smektitu
Kaolin Kaolinit
Samot Kaolinit
Zaruvzdorny jil | Kaolinit
Nanojil Montmorillonit

V pramyslovych aplikacich se upftatji predevSim bentonity, kaoliny a jily na bazi il-

lit'smektit. Hlavni podil jilovych mineralu rekterych jili zobrazuje Tabulka 3.

2.1.2 Jilové minerdly

Jedna z moznych definic udava, Ze se jedna o fiési a mineraly, které dodavajiiin
plasténost a tvrdnou i suSeni a paleni (Guggenheim and Martin, 1995). [ilbvé mine-
raly mohou byt ovSem ziskavany i synteticky.iPatle jak planarni fylosilikaty, jejichz
struktury obsahuiji spojité dvojrozmmeé periodické sit tetraedit a oktaedi, tak neplanarni
fylosilikaty, u kterych dochazi k periodickému pseni planarni fylosilikatové struktury.
[12]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

Struktura jilovych mineral

Za predpokladu, Ze fylosilikaty twd kontinuélnitetraedrickou sit’ (Obr. 13), bude kazdy
tetraedr obsahovat kation — T, koordinovanyctydi atomy — O, a bude spojen s dalSimi
tetraedry sdilenimiit rohi. Dojde k vytvdeni kontinualnich dvourozgmych hexagonal-

nich siti dle a, b krystalografickych &r.

Tetraedricka sit’

(@ (b)

Obr. 13 (a) tetraedr (T¢), (b) tetraedricka s Oa, Ob, znazoiuji apikélni a bazalni
kyslikové atomy; a, b jsou jednotkové parametry

U oktaedrické si® (Obr. 14) doch&zi ke spojeni oktagdM) prostednictvim hran. Tvi se si&

hexagonalnéi pseudo-hexagonalni symetrie.

cis-oktaedr

thgedrické sit’

trans-oktaedr

Ooct
Da Oa

Oa

Ca

(@) (b)

Obr. 14 (a) Q«(OH, F, CI) orientace v cis- a trans-oktaedru; (bpistni v oktaedru
v oktaedrickeé siti
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Tetraedrické kationty mohou byt*§i Fe*, Al®*, oktaedrické zpravidla Al, F€*, Mg*,
Fe?*, ale vyskytuji se také LjiMn?*, C*, Ni**,CW*, zré*, V3, C*, Ti** kationty. K po-
zici (OH) se vztahuje orientace cis a trans.

Volné apikalni kyslikové atomy tetraedru &unji stejnym smrem a zprosedkovavaji
spojeni s oktaedrem do jedné roviny,.@eZi blizko stedu Sestienného prstence, ale
nejsou sdileny s tetraedrem. Struktura 1:1 se &ktampakovaného spojenissietraedi a
sitt oktaedt, kdeZto ve strukiie 2:1 obklopuji d¥ tetraedrické sétjednu oktaedrickou
(Obr. 15). [11]

struktura 1:

05,000
M

09,005:
T —
Op

Obrazek 15 Model vrstevnatych struktur 1:1 a 2:1

Ve struktue 1:1 tvai zakladni jednotku 6 oktaedrickych pozic a 4 &drické pozice. U
struktury 2:1 se paet tetraedrickych mist zdvojnasobi. &Sive kterych jsou obsazeny
vSechny oktaedrické pozice, se nazyvaji trioktadeéri(Obr. 16). Jestlize jsou zapty
pouze 4 z 6 pozic, potom jsou oZoaany jako dioktaedrické.

Obr. 16 (a) trioktaedricka sj (b) dioktaedricka i



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

Vrstva vytvdena spojenim tetraedrické a oktaedrické gykazuje elektrickou neutralitu
nebo nese naboj zaporny. Neutéabe jevi, jestlizeoktaedricka sit’ zahrnuje trivalentni
kationty ve dvou mistech (Al nebo F&), pricem? teti je vakantni — [R*(OH)g], dvoj-
mocnéKkationty (F&*, Mg®*, Mn**) obsazuiji viechny oktaedrické pozice <*[ROH)] ¢i
vSechny tetraedry si obsahuji Si. Zaporny néboj vznikésubstituci AI** za Sf*

v tetraedrické sitisubstituci AI** nebo Md"* v oktaedrické siti za kationt s mensim nabo-
jem nebov pritomnosti vakanci. Velikost naboje je pozorovanou hodnottedevsim u
2:1 fylosilikati a slid. [11]

=  Minerdly skupiny kaolinu

Tato skupina zahrnuje@devsim kaolinit, dickit a halloysit-endellit. Skturalni zapis pro
kaolinit a endellit - A3Si4O0(OH)s resp. ALSi,0p(OH)s.4H,0. Kaolinit sestava z jedné
sits tetraedrické (Sf a &) a jedné sét oktaedrické (Al", O, OH), odsud tedy struktura
dvouvrstva, ozéované téz 1:1. [13]

Pouziti kaolinu: vyroba porcelanu, keramickych &es¥nych viaken, PVC, izolace dféat
(paleny, drceny kaolin s polyvinylem) atd. [12]

= Serpentiny

Nahradou M§" za AP* ve struktiie kaolinitu vznikd MgSiOs(OH).. V&echny i oktaed-
rické kationty jsou obsazeny, nesou naboj +6. Mik#do jsou zaplgny pouze 2/3 pozic,
vytvéri se di-oktaedricka &i Serpentinové struktury jsowtéinou viaknitédi trubickovité.
[13]

Pouziti: VIaknity chrysotil se pouziva na vyrobuwda&dornych tkanin.[12]

=  Mineraly skupiny slid

Slida je obecny termin pouzivany pro komplexy ahosilikati s vrstevnatou skladbou a
Sirokou Skalou chemického sloZeni i fyzikalnichstensti. Tyto mineraly maji vynikajici
bazalni Sfpivost skytajici tenké platygi Supiny, jsou bezbarvé az uhelnatéghpedne,

krystalizuji v jednoklonné soustavSlidy tvai sendvéové struktury s mezivrstvim obsa-

hujicim kationty, péar tetraedrickych siti obklopwjeé oktaedrickou. Koordinaé pasobi
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OH" anionty. Obecna struktura ma podobu ,%X,010o(OH),, kde X reprezentuje mezi-

vrstvi, Y oktaedrickou a Z tetraedrickou vrstvu3] 1

Pouziti: Vyhodné izokni vlastnosti v elektrotechnice, plniva. [12]

= Chlority a vermikulity

Chlorit byl identifikovan jako mineral s mezivrstdvvzdalenosti 1,4nm. Je téivrstvy
fylosilikat déleny vrstvou Mg(OH). Mezivrstvi vermikulitu tvéi oktaedrické kationty

Mg** obklopené vodou. [13]

Pouziti: Vermikulity jako absorbenty hnojiti toxickych odpad, volné sypana izolace.
[12]

= Glaukonit

Zeleny di-oktaedricky slidovy mineral, bohaty n&'Fe K* ionty. Miize obsahovat nahod-

né vrstvy montmorillonitového typu.

Pouziti: Uprava vody, filtry radioaktivnich odpadatalyza.[12]

=  Sepiolit a palygorskit

Obsahuji pouze dvoudimenzalni tetraedrické vrstiigiase od ostatnich vrstevnatych sili-
kati absenci oktaedrick#&sti. Maji jiné vlastnosti neZz mineraly planéarrépn vyraznou

reflexivitu nebo vyskyt tixotropie. [13]

PouZziti: Sepiolit je obsaZen v kapalnych detergdgmtkosmetice, autokosmetice. Oba mi-

neraly tmeli krmné granule, zlepSuji kvalitidy, vyuZiti i v hrigitstvi. [12]

= Smektity
Jsou nejastji aplikované jily pro rozmanité nekeramické uptath Fylosilikaty 2:1
s trojvrstvou sendvbvou strukturou, ktera sestava z centralniho okielegho listu vaza-
ného prosednictvim kysliku ze dvou tetraedrickych vrstev.e&iity strukturalg vychazi
z pyrofylitu [SiAl4020(OH)s] nebo mastku [SMgeO20(OH)4], substituce probiharede-

vSim v oktaedrické vrstv Nerovnovaha iofit byva kompenzovanatipomnosti kationt
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(Na", K*, C&") v mezivrstevnich prostorach. Konie¢ dileZitou roli v této skupi@ pini
predevsim montmorillonit (MMT) - [Ak7Mgo.33(Nao 39)]SisO10(OH), a hektorit. Tabulka 4
obsahuje vybrané vlastnosti MMT. [13]

Tabulka 4 Vlastnosti montmorillonitu [Grimshaw]

Fyzikalni konstanty

Molekuldrni hmotnost (g/mol)

540,46

Hustota (g/ml)

2,3-3,0

Krystalograficka soustava a

mezirovinné vzdalenosti

Jednoklonn3;

1,470x0,442x0,149

Tvrdost 1,5-2,0

Bily, Zluty nebo hnédy, matny
Vzhled
lesk

Stépnost Dokonald v jednom sméru

V H,0 expanduje aZ
Charakteristicky rys
na 30-ti ndsobek

PouZziti: Tvorba sofmich komplex, produkce nanokompo#git odbarvovani &isteéni ka-
palin (na@. vina, dZzusy), plnivo papirtéi kaucuku, vrtné suspenze figada do krmiv pro
zvirata, zakladni slozka pro kosmetiku, I€ky, pestictugrbicidy, pojivo ve slévarenstvi,

vyroba mazacich olej [13]

2.2 Polymerl/jil nanokompozity

2.2.1 Co jsou nanokompozity?

Casticova plniva pouzivaji vyrobci v kombinaci symkry za delem zlep3eni jejich tu-

hosti a houZevnatosti, bariérovych vlastnosti, odsti proti hdeni nebo jednoduse k re-
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dukci naklad. Nevyhodou dchto snési mohou byt naproti tomu nezadouci vlastnosti jako
kiehkostci opacita. [14]

Nanokompozity jsou stale pa@mé nova tida kompozik — polymery pl&né casticemi,
piicemz alespd jeden rozmir dispergovanychtastic se pohybuje ¥adu nanometri.
hodnot dosahuijititroznery, pak se jedna o sférickeé silikatové nédmtice vyrabné meto-
dou ,, in situ sol-gel" nebofjfimou polymeraci jejich povrchu. KdyzZz se nachazi ubhzare-

ry v nanodimenzi areti je \&tSi, tvai se protahlé struktury, mluvime o nanovlaknech. Ta
kovymi jsou nap. karbonova vlakna, kterd jsou zkoumana jako vyezflastickych mate-
ridlt s mimgadnymi vlastnostmi. fetim typem jsou polymerni vrstvy nanokompozit
které charakterizuje jeden nanorazmrllou&’ka €chto ploch se pohybujeiadu rékolika
nanometil, délka dosahuje stovek az tisiganometii. Vrstvené nanokompozity se vyrabi
interkalaci. K dispozici je velké mnoZstvfimdnich i syntetickych krystalickych piniv,
jimiz |Ize za danych podminek interkalovat polynj&#]

Vrstevnaté jily byly dlouhou dobu zkoumany jako eratly vyuZzitelné pro interkalaci
z davodu jejich snadné dostupnosti. Diky nanovelikdastic ziskavanych disperzi vyka-
zuji nanokompozity zrimé vylepSeni vlastnosti mechanickych, tepelnyckickyjch i fy-
zikalne — chemickych ve srovnani¢stymi polymery nebo konveéné pripravovanymi
kompozity. [14] V Obr. 17 je ilustrovana struktutanvereniho a interkalovaného kompo-

Zitu.

(a) konveréni kompozit (b) interkalovany kompozit

Obr. 17 (a) Konveini kompozit; (b) interkalovany nanokompozit [15]
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2.2.2 Struktura polymer/jil nanokompozit @

K syntéze nanokompozitjsou obvykle pouzivany jily ze skupiny 2:1 fylddta (Obr.
18), presreji smektit, predevsim potom MMT, kaolinit nebo hektorit.

Al, Fe, Mg, Li
O g
@ CH

@ ©°
& Li, Na, Rb, Cs

@ £ ® o @ @
@ vyménné kationt

D @ (<] =)

Obr. 18 Schéma 2:1 vrstevnaty jil

Negativni ndboje mezivrstvi byvaji vyvazeny sodnyrabo vapenatymi ionty hydratova-
nymi uvnit struktury. Pouziti jii bohuZzel limituje oblast misitelnych polynierna hydro-
filni z nich, zejména polyetylenoxid a polyvinylalkol. K p‘ekonani tohoto problému se
vyuziva vynmeény pivodnich kationi mezivrstvi za ionty organickych surfaktanhlavre

primarniho, sekundarniho, terciarniho a kvartérrilkglamonia a katioritfosfoniovych.

M M M M fylosilikat

alkylamoniova

SCHNAAA

sil

-M(Cl),

@ Organicky

: ~— modifikovany
8 vrstevnaty jil

M™ kovovy kation

N alkylamoniovy kation

Obr. 19 Schéma modifikace jilu pomoci alkylamonia
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Organické kationty snizi povrchovou energii anoigegho hostitele a zlepsi takilpa-
vost s matrici polymeru. Mimoto jejich alifatick&sti zwtSi mezirovinné vzdalenosti
(Obr. 19). [16]

2.2.3 Priprava polymer/vrstevnaty jil nanokompoziti

Interkalaci jii by mélo byt dosazeno mezirovinnych vzdalenosti 3-4 nwrganofility.
Takové jily jsou dale pouzivany pro nanokompoZitthnologie. Postupuje se dkolika

krocich:

» V suchém jilu udrzuji interakce pevna latka-pevaitkd mezirovinné prostory na
arovni kolem 0,26 nm. Obvyklou metodou pro sniz&ohto interakci (kuli pra-
chodnosti pro intekalant) je disperze jilu ve ¥o@&bo ve vodném roztoku organic-
kych rozpoustdel — nap. alkohol nebo glykol. [13]

= Jako dalSi krok nasleduje zpravidla Wmra sodnych iorit za organické kationty.
Vzhledem k tomu, Ze disodiai konstanta oniovych (amoniovych a fosfoniovych)
soli se zvySuje se stugm substituce, &Sinou se pouzivaji kvartérni soli. Primarni
nebo sekundarni soli mohou bytregnosiovany (i pouZziti organojil jako reak-
nich slozek (u termosét V zavislosti na aplikaci byvaji séasti oniovych soli ta-
ké funkéni skupiny. [13]

= Ve treti fazi mize byt organojil zuSlecbvan reaktivni sloteninou pro kompatibi-
litu systénti polymer/jil. PouZivaji se tytaittypy slowenin: skelna vlakna jako
spojovacicinidla (silany, titanaty), kompatibilizéry (n&poligomerni nebo poly-
merni slodeniny s maleinovoui izokyanatovou reaktivni skupinou) a organoko-

vové slodeniny. Tento krok byva posleddsti gipravy nanokompozitu. [13]

Zpusoby interkalace jiil Ize klasifikovat:

- pomoci rozpoustel nebo nizkomolekularnich roztok voda, alkoholy, glykoly,
roztoky monometr

- pouzitim organickych katiofit— amoniové&i fosfoniove kationty

- silylaci jilovych vrstev

- za&lerénim anorganickych slozek za vzniku mezilamelarmpidiia
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- pouzitim organickych kapalin — monomery, oligomgrglymery a jejich roztoky

- interkalace tavenim

- jiné moznosti [13]
Modifikace povrcli jilt je nefastji dosahovano pomoci vygnnych reakci katioritalka-
lickych kovii mezi hlinitosilikatovymi vrstvami. Pro modifikagili se pouZivaji soli jako
nag. methyl-bis(2-hydroxyethyl) amonium (hydrogenackyla z tuku), dimethyl(2—
ethylhexyl) amonium (hydrogenace z tuku), methybamm (dihydrogenace z tuku), tri-
methyl(oktadecyl)amonium, dimethyl(oktadecyl)amanjwcetyltrimethyl amonium a dalSi
kvartérni amoniové soli, stejrtak se uziva imidazolia, fosfonia sulfonia. Modifikace
MMT probiha obec# ve tech fazich. Nejtive se pipravi suspenze MMT ve védchebo
vodném roztoku organického rozpaidia (alkohol, glykol) k dostateému roz&eni me-
zivrstvi. V dalSim kroku dojde k vyéné kovovych ionfi za organické v roztoku vody,
acetonu nebo etanolu obsahujicim koncentrovanou Si@&penze MMT je poté smichana
s roztokem obsahujicim organické kationty v uhlionvetézci. Nakonec je suspenze mo-
difikovaného jilu promyta horkou destilovanou vodmetanolem, vznikly organicky mo-
difikovany montmorillonit (OMMT) je suSeny ve vakuinterkalace je zavisla na délce
alkylovéhoretézce, hustat ndboje vrstev, stupni vygny a interakni energii. Aromatické

Vi s

[17]

Interkalace polymeru mezi hostitelské vrstvy vratgych jili se ukazala jako usgny
postup pro syntézu PLS (polymer/layered silicat@h)akompozii. Metody gipravy se
deli do i hlavnich ¥tvi v zavislosti na vychozich latkach a technikaphacovani.

Interkalace polymeru z roztoku

Zavisi na rozpoustlle, ve kterém se polymer rozpousti. Najd bobtna jil ve vog chlo-
roformu nebo toluenu. Kdyz se potom roztok polymemnrstevnatého jilu smichiézce
polymeru interkaluji a v¢siuji rozpou&tdlo z mezivrstvi jih. Po odstragni rozpoustdla
tvori zbylé interkalovana struktura PLS nanokompoZit§]

Pouziti nap. u PVAL, PEO, PVPyr, PPA.

Interkal&ni metoda ,in situ”

Pri této metod vrstevnaty jil bobtnéd v kapalném monomeru nebdotar, takze polymer

vznika uvnit mezi interkalovanymi vrstvami. Polymeraceéidza byt iniciovana za@tim
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nebo radiaci, difuzi vhodného iniciatoru nebo orgaym katalyzatorem poutanym kation-

tovou vyneEnou v mezivrstvi. [18]

Interkalace v tavenin

Postup zahrnuje temperaci &npolymeru a organicky modifikovaného vrstevnat@ho
do bodu niknuti. Metoda ma velké vyhody oprotigaleSlym. Jednak je ekologicky Setrna
diky absenci organickych rozpoédel a také je kompatibilni bnymi piimyslovymi
procesy jako vytléovani a vdikovani. Taveninovy zjsob umo#uje pouziti polymet,

které nejsou vhodné pro metodu ,in situ” a inteakal roztoku. [18]

V navaznosti na povaze komponent (polymerni matpd@vo a surfaktanty) a podmin-
kach reakce, séastice jili objevuji v matrici polymeru verdéch konfiguracich. Jestlize
polymer neni schopen interkalovat do mezivrstvk yenikaji odalené faze a kompozity,
jejichz vlastnosti se podobaji vlastnostem watih mikrokompozii. Slabé interakce mezi
organickou a anorganickou sloZkou vedou k horSirahaeickym vlastnostem. KdyZ mak-
romolekuly pronikaji mezi nezénénymi vrstvami jilu, vznikaji struktury se igdavym
zastoupenim anorganické a polymerni vrstvy se enadéti ®kolika nanomett. Tyto na-
nokompozity maji podobné vlastnosti jako keramioiagerialy. Nejvyrazgsi zmeny jsou
pozorovany u exfoliace, tehdy jsou vrstvy jilu rommrné rozptyleny a interakce polymer-
jil jsou maximalni. (Obr. 20) [16]

S R e -0

= Z Ny,

= {SU8
Vrstevnaty jil Polymer

Mikrokompozit Interkalovany Exfoliovany

nanokompozit nanokompozit

Obr. 20 Pravdpodobné struktury polymer/vrstevnaty jil kompbzit
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2.2.4 Vlastnosti polymer/jil nanokompoziti

Zajem na trhu vyvolavaji PLS nanokompozity zejméln&ma aspekty — zvySené tuhost
materialu a zlepSeni odolnosti proti permeabiptyni. Prvni kometni nanokompozit
jillnylon vyvinula firma Toyota, ktera je vlastnikewtSiny pateni téchto typi kompoziti

a také jejich gipravnych metod. [11]

Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti kompozitnich matekigdou zavislé natadé parameii, k nejsledo-
vargjSim z nich paf mechanické vlastnosti matrice a vyztuze, velikigsttic vyztuze,
soudrZznost matrice a vyztuze, objemovy podil a té&pani vyztuze. Aby vyztuZegasti-
cemi bylo efektivni, je péeba zajistit co nejpewjsi kontakt mezi jilem a matrici. Oproti
béZnym systérim jsou vlastnosti nanokompokitepsi diky ¥tSim mezipovrchovym in-

terakcim nanéastic a polymerni slozky. [19]

Mriviw s

(meéfi se v tahu i v tlaku). Bez ohledu na metodipmavy nanokompozit nebo typ jilu
jsou moduly pruznosti a pevnosti PLS nanokompbopibzoruhods podobné a usiné
obsahu jilovych mineral Data potvrzuji, Ze jily zlepSuji vlastnosti polgrin vice nez tra-
di¢ni plniva (nap. CaCQ). Na Obr. 21 je vi&k zavislost modulu pruznosti na obsahu jilu
(nanokompozitovym materiadlem je v tavehpiipraveny nylon 6/OMMT, ré‘eno [ po-
kojové teplog). [11]

Modul v tahu, GPa

0 10 20
Obsah jilu, hm. %

Obr. 21 Z4vislost modulu v tahu na obsahu jilu [14]
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Efekt piidavku jilovych minerd byl objasiovan nap. ze zavislosti dynamického modulu
pruznosti na teplét jak je vidt na Obr. 22. Vyztuzujicidinek jilu v nanokompozitu se

projevuje v oblasti nad teplotou skelnélfeghodu () a pod bodem tani polymeru.[11]
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Obr. 22 Zavislost dynamického modulu pruznostiepdols pro nanokompozit typu nylon

6/organojil nanokompozitu [11]

DosazZeni vysoké houzevnatosti za nizkych teplotpoptgmery jako PP nebo nylon bylo
dlouho povazZovano za technicky problémové. Zejnm@Radosahoval relati¢éntvarného
chovani, které vSak mizelo s teplotami pod Fridavek kaduka as@sne zmirnil kiehkost
téchto material, i kdyZz se snizila tuhost. ddteré nanokompozity slozené z naastic
vulkanizovaného kauwku nicmég prokazovaly lepSi razovou houZevnatost s minimalni
efektem na modul pruznosti. Pevna plniva jsou obgouzivana ke zlepSeni modulu mat-

rice, obvykle se vSak snizuje houzevnatost. [11]

Ohnivzdornost a tepelné vlastnosti

Pro kome¢né vyrakené produkty probihaji zkousky Havosti podle test UL94, které
jsou ugrednostiovany ged laboratorni kuzelovou kalorimetrii. NejvySSi psu samoz-
h&sivosti je ozngovan UL94 V-0. Tato hodnotafipdané tlousce v podminkach zkousky
udava, Zze material disponuje velmi kratkou dobaunazhasSeni a nesmi téct. K dosazeni
tohoto statusu byvaji polymery velgasto upravovany ohnivzdornymi aditivy (rfaplou-

¢eniny na bazi bromu nebo fosforu). [11]

Pridanim jiki Ize upravit hdavost polymernich materiél Podle Gilmana fi#ze byt nylon
lehce modifikovan ohnivzdornymitigsadami (dekabromodifenyloxid, oxid antimonity).
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Nanokompozity typu nylon/organojil, v tomtdipact byl pouzit MMT upraveny dime-
thylbisamoniem (hydrogenace tukem), dosahuji hodhtt94 V-0 @i slozeni 3,3 hm. %
melaminu (inhibitor h#eni) a 5 hm. % organojilu. U polyoletifinag. PP) je snizeni ko
lavosti obtizgjSi v disledku vznikajicich fragmeintrettzci béhem hdeni. Nekteré poly-
mer/jil nanokompozity tedy dosahuji vysoké niddneosti, jiné kompozity musi byt proti
ohni modifikovany. Kupikladu dolse exfoliované polymer/fluorohektorit nanokompozity

nemaji Zzadné ohnivzdorné vlastnosti. [11,20]

Dale bylo objeveno, Zefidanim jilu do PP dochazi ke zvySent@imni teploty rozkladu

Zz 270 °C az na 400 °C, které bylo &eno termogravimetrickou analyzou (TGA)usR
degradani teploty nanokompozitu je obecpovazovan zaisledek nizké permeability
nanokompozit pro kyslik a nizké propustnostikavych latek vznikajicich ip rozkladu
polymeru. Experimenty TGA potvrzuji poznatky zis&akuzelovou kalorimetrii. Nano-
kompozity typu nylon/organojil a polyimid/organajiedosahuji podle TGA vysSich teplot
rozkladu, avSakiesto vykazuji zajimavé ohnivzdorné vlastnosti.etly #ejmé, Ze kazdy
polymer ma specifické atributy a neexistuji obepravidla pro chovani PLS nanokompo-
zitt. Na Obr. 23 je uvedena zavislost hmotnostniho kilbytoly e-kaprolaktonu (PLC)

s iznym obsahem MMT na teplotSe zvySujicim se obsahem jilu jsou nanokompozity

Vi s

kladu. [11,21]

100 =
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g4 — PCL
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Ubytek hmotnosti, km. %
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Obr. 23 TGA Kivky pro nepleny PLC a PLC pleny 1, 3, 5, 10 hm. % MMT [18]
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Elektrické a elektrochemické vlastnosti

Elektrické chovani nanokompoiiha bazi jilovych mineréla tizné vodivych polymeit
nag. studovali Ruiz-Hitzky a Aranda. Mineraly zédly smektifi v kombinaci s polyetyle-
noxidem (PEQO) tvidi nanokompozitni anizotropni latky dosahujici im@wvodivosti o &-
kolik radi vySSi nez pvodni silikat. Tepelna stabilita materialu je Zmavyssi ve srovnani
s konvernimi PEO komplexy. Podstatéchto nanokompozit spaiva v tom, Ze silikato-
va vrstva se chova jako aniont. lontova vodivostdaly nela probihat vyhradhkationto-
vym transportnim mechanismem. P&2&d pokusy s MMT tuto hypotézu potvrdily. Tyto
nanokompozity jsou vhodné pro komponenty v elektengsickém pimyslu (nap. senzo-
ry). Interkalace PEO v jilovém mineralua#e vyvolat adsorpci jinych polymierjako
PMMA, které dale zlepSuji iontovou vodivost. [11JoMvé nanokompozity nachazeji
uplatreni v optoelektronice, v obalovémupnyslu nebo f vyroké vodivych né&kri a po-

vlaka.

Bariérové vlastnosti

Nizka propustnost plynbyla dlouho povazovana za n&§i vyhodu nanokompoZit Za-
jimavosti je, Zze exfoliace fragméniilovych minerah nemusi byt fednosti pro nizkou
propustnost, fizniveji by mela pasobit morfologie interkalovanych sisi, kde jsowasti
paralelré orientovany (Obr. 24). [11]

Konvegini kompozity PLS nanokompozity
| |
v v v v v

Obr. 24 Znézoreni difuze molekuly plynu u PLS nanokompigx8]

Nylon/jil kompozity vykazuji ve srovnani s nepitym nylonem zlepSené optickych, barié-
rovych vlastnosti a modul pruznosti, ale disposlgbou odolnosti protiiptrzeni. Jestlize
jsou vyrakiny nanokompozity s redukovanou tlékéu vrstvy, pouziti takoveho produktu

bude omezeno pouze na tigady, kde nebude vadit niZSi rezistence pristrpeni. Per-
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meabilita nanokompodittypu nylon/organojil je funkci krystalinity, tudiZilezi na pod-
minkach pipravy, nap. pri snizené tepl@tvalai pii extruzi nebude vrstva vykazovat op-

timalni propustnost (ztdvodu \&tSi krystalinity). [11]

Mimo EVOH/organojil nanokompoZita natry na bazi butylu, disponuji nejlepSimi barié-

rovymi vlastnostmi nanokompozity aromaticko-alié&jch polyamid ( Imperm™). [11]
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3 VLIV MODIFIKACE VRSTEVNATYCH JiL U NA ZAKLADNI
CHARAKTERISTIKY PVC

Prostednictvim plniv mohou byt gmény cetné vlastnosti PVC. Cilem vyzkuinje dale
vylepSovat a dosahovat jejich vyvazenosti. Mldpd velmi jemny mastek se pouZziva u
aplikaci, které pozaduji stasné zvySeni odolnosti proti narazu a tuhosti e ylep-
Suje také pruznost v ohybu. Naproti tomitidpvky jinych tym mastki znatelg sniZuji
houzevnatost. | kdyZ povrchova uprava plnfin@Si vyhody, nesmi se zapominat ani na
piirozené vlastnosti nemodifikovanych plnivasté je pouZziti uhlitanu vapenatého ki
jeho bazici¢, ktera vede k interakcim s PVC. Jestlize povrchgw&vy néni tyto interak-
ce, pak mohou byt poziti¢gnovlivnény také vlastnosti kompozitu. Plniva jsou dater-

chavana také pro zajéti tepelné a sitelné stability. [22]

3.1 Jily v matrici PVC

V sowasné dob je v inZenyrstvi polymérkladen velky draz na nanokompozitni mate-
ridly, které vykazuji jedinené zlepSeni vlastnosti ve vztahudigtému polymeru a kon-
vernimu kompozitu. Vyhodou je také pouziti menSiho asta plniva v porovnani
s mikrokompozity, ficemz dosahuji stejnych vlastnosti. Mezi vrstven&ay pouzivané
pro vyrobu nanokompoZitpati smektity (MMT, bentonit, nontronit, beidelit, hekit),
syntetické jily (nap hektorit) a dalSi (slida, kaolinit, vermikulitit), mineralni vrstevnaté
hydroxidy (brucit, gibsit), podvojné vrstevnaté hgxidy (LDH), vrstevnaté hlinitofosfaty.
Specialni pozornost je¢émovana MMT, pedevsim kuli velikosti mérného povrchu 800
m?/g. Spatna kompatibilita jils polymerni matrici vyzaduje modifikaci jejich hélinich
povrchi. NegastjSi metodou je vyrna kationtt s latkami jako amonium, fosfoniug

imidazolium. [17]

MMT patii do skupiny smekiit se strukturou 2:1, je paimé levnym nanoplnivem (u nas
od 3000 K za tunu) s moznosti pouziti rznych pamyslovych aplikacich. Délka jeho
vrstev je piblizné 200 nm, tlouska 1 nm a mezirovinné vzdalenosti se r&/pohybuji
v iadu 1 nm. V dsledku pohybu katiofitv oktaedru se na povrchu vytvaaporny naboj,
ktery je kompenzovan kationty z mezivrstvi. Mezvyleody MMT pati promenlivé slo-
Zeni (zélezi natvodu) a &€Zce odstranitelna zaisténi. Poradném vyisteni a organofili-
zaci MMT, miZze zmisobit zlepSeni mechanickych a bariérovych vilastrmEymerni mat-

rice. Navic se mohou modifikované jily chovat jaktardéry heeni. [17]
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PVC/MMT nanokompozity se nachazi stéle ve fazi ywygicemz PVC je jednim z nej-
ové soli, jejichz rozklad nastavé&ipelativré nizkych teplotach za vzniku aminu, ktery
zpasobuje degradaci PVC. Vyzkum proto usilujeifemnani tohoto problému. Praifpra-
vu PVC/MMT nanokompozit se ¥tSinou pouZiva suspenzni typ PVC nebo kamer
modifikovany produkt obsahujici po@imé sloZzky — zrgkéovadla, tepelné stabilizatory,
maziva, plniva nebo jiné kompatibilizéry. Jako ngino/o pro PVC je pouzivan sodny a

organicky modifikovany MMT. [17]

3.2 Priprava PVC/MMT nanokompoziti

Prvni experimenty prov&tlWang a kol., pipravili nanokompozity smichanim v tave#in
s organicky upravenym jilem a aditivy jako dioktsift (znékéovadlo) plus stearan zi-
netnaty (stabiliztor). Vzorky byly dale temperovary wakuu pi 90 °C a 104 °C. U dal-
Sich pokus pripravy @i michani v roztoku byl pouzit tetrahydrofuran jatazpoustdlo.
Nasledujici vyzkum se zatiil na vyrobu PVC/MMT nanokompoZitv tavenir. [23]

Aguilar-Solis a kol. studovaliifpravu nanokompozitu typu PVC/MMT metodou in situ
emulzni nebo suspenzni polymeraci VC. Pozorovalip@uziti nanoplniva v procesu po-
lymerace ovlivnilo strukturu a tvar PVC zrn, a tdkpSilo koncové vlastnosti PVC matri-
ci. OMMT ovliviuje stedni velikostastic a porozitu, tyto rozény rostou s obsahem jilu.
Vzniklé nanokompozity indikuji &Si pevnost v tahu a lomovou houZevnatost ve srdvna
s kEZnym PVC . [24]

Pouze p vhodné charakteristice morfologie je mozné nawothin nanokompozity
PVC/MMT se zlepSenymi parametry. K tomu slouzi inapetody rentgenové difrakce
(WAXD), transmisnii skenovaci elektronova mikroskopie (TEM, SEM) jaabrazovaci
metody, mechanické vlastnosti zkouma dynamicka emdcka analyza (DMA), tepelné
charakteristiky jsou zji®vany prostednictvim termogravimetrické analyzy (TGA) i kuze-

lové kalorimetrie.
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V Tabulce 5 jsou uvedenygkteré modifikatory MMT. [17]

Tabulka 5 Piklady amoniovych soli pro modifikace MMT

lonova sl Struktura
Methyl-bis (2-hydroxyethyl) amonium (hydro- CH,CH,0H
genace tukem) HyC—N—T
(Cloisite 30B) CH,CH,OH
Dimethyl-2-ethylhexyl (hydrogenace tukem) CH3 Hy H

amonium
(Cloisite 25A)

HaC—N=—C—C—(CH,)3CH,
HT ~ CHxCHs

Methyl amonium (dihydrogenace tukem) T
Cloisite 93A +
(Cloisite ) H3C—T_HT

HT
Trimethyloktadecyl amonium

Dimethyldioktadecyl amonium CHs

(Cloisite20A) ch—N+—ClgH37
CigH37

Cetyltrimethyl amonium CHs

H3C_N+_(CH2)15CH3

CHj
Stearylbenzyldimethyl amonium )ij
CH
H3C\ +/ 2
N
/
Distearyldimethyl amonium Hac\
N+
/ \/\/\/\/\/
HC

Skladba tuku -65 % GgHs7, 30 % GeHaz a 5 % GaHog
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3.3 Vlastnosti PVC/jil nanokompoziti

3.3.1 Morfologické vlastnosti

Vliv organojilu MMT (na bazi Cloisite 30B) na strwku PVC nanokompodZitsledovali
Wang a kol. pomoci WAXD. Zjistili, Ze mezirovinn&délenosti nanomaterialu mérn
vzrostly, nejetSi narust byl zaznamenat ptidavku 2 hm. % OMMT. Dale objevili, Ze
temperace ip zpracovani vzork ma zné&ny vliv na strukturu nanokompozit Zahivani
pii teplo& 90 °C po dobu 24 hodin vyvolava odpeani polymernichettzci z mezivrstvi
jilu a zhrouceni struktury materialu (nanoplnivi@ghézi v mikroplnivo). Zjsobuje také
vymizeni zngkéovadla ze silikdtovych vrstev a mezirovinné vzdahdi jilu klesaji. Pro-
ces odp#ovani doprovazi slabnouci interakce mgézci polymeru a povrchem jilu a
naznguje, Zze podminky zpracovani mohou ovlivnit rever@mdd interkalace polymernich
fetézca v jilové struktdte. [17,23]

V jedné ze studii byl zjiovan vliv délkyrettzce amoniovych soli na vzdalenost jednotli-
vych vrstev MMT. Dioktadecylaminové (DDA) soli zafinily vétSi oddaleni nez okta-
decylaminové soli (ODA). S@asré se ovSem ®nila polarita povrchu vrstvy MMT a s ni
stupdi interakci mezi jilem a polymerni matrici. MetodaAMD zobrazuje maxima inter-
kalati v oblasti nizSich ulil oddaleni vrstev odpovida vysSim vrchiotkv grafu (Obr. 25

a 26). [17,25]

Intenzita, cps

(a)
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B, .
— (bl
10

20, deg

Obr. 25 Rentgenové difrakce MMT-ODA a PVC/MMT-ORAakompozit s riznym ob-
sahem MMT-ODA: a) MMT-ODA, b) PVC/MMT-ODA (1 hm, 2))PVC/MMT-ODA
(3 hm. %), d) PVC/MMT-ODA (5 hm. %)
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3.2nm

A

Obr. 26 Rentgenové difrakce MMT-DDA&C/MMT-DDA nanokompoZits riznym ob-
sahem PVC/MMT-DDA: (a) MMT-DDA, (b) PVC/MMT-DDAKth. %), (c) PVC/MMT-
DDA (3 hm. %)

Intenzita, cps
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3.3.2 Mechanické vlastnosti

Nanokompozity PVC s vrstevnatymi silikadty vykazajepSeni mechanickych vlastnosti
zejména u modulu a pevnosti v tahu, které bylpp2cré popsany v kapitole 3. 2.

Studii vlivu obsahu plniva na mechanické vlastn®3tiC/MMT nanokompozit provad!
Wang a kol. Nanokompozity bylyipraveny michanim v taverdmii 180 °C, nejéive fi
nulovém gidavku jilu, poté s 2 hm. % nemodifikovaného Na-MMTOMMT (Cloisi-
te®30B). Nejvyssi pevnost v tahu byla @&ena pro nanokompozity s nizkym obsahem
(2 hm. %) pirodniho montmorillonitu. Rdani malého mnoZstvi organicky modifikova-
nych jila zlepSilo taznost materialu opratistétmu PVC ped temperaci (24 hiip90 °C
nebo 104 °C). Hodnoty taZznosti po temperaci bydestyssi nez dgistého PVC. [23]

Vliv organicky upraveného jilu na vlastnosti PVQ higouméan v dalsi studii, ktera ukéza-
la, Ze modifikace zdfinila zvySovani modulu v ohybu s rostoucim obsaH@eMMT
(modifikatorem byla methyl(oktadecyl)amoniovél,spriprava nanokompozitu prébla
michanim v taventhpo dobu 10 minutipteplo 175 °C a tlaku 20 MPa). Nejlepsi vlast-
nosti se projevily u MMT modifikovaného amonnym ikatem s jednim oktadecylovym

iettzcem. Dale bylo zjigho, Ze se stoupajicim obsahem jilu (nad 3 hm. %)astnosti
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nanokompozitu jako taznost, rdzova houzevnatostvagst v tahu zhorSovaly, ale byly

stale vySSi v porovnani s neupravovanym PVC. [25]

Kalendova a kol. studovali vliv délkkettzce organického modifikatoru na interkaia
proces a Vvlastnosti PVC/jil nanokompézit K modifikaci Na-MMT byla pouzita ion-
dipdlova interkalani metoda (5 h ve vakuuigeplog 80 °C) s interkalanty ODA, DDA a
oktylaminem (OA). PVC zastupoval Neralit. Zpracov@anokompozit v tavenig se
uskutenovalo za teplot 130 °C - 160 °C a koncentradk hyla stanovena na 5 hm. %.
Bylo zjiSteno, Ze s ¥tSim pa&tem alkylaminovychrettzci v kompozitu se snizila odolnost
proti opotebeni odrem a pevnost v tahu. Na druhou stranu, v porovadistym PVC se
taznost nanokompozitu v podélnémesmzvysila, v ostatnich sérech klesala. [26]

Mechanickymi vlastnostmi PVC/jil nanokompadzite zabyvali rov&z Awad a kol. Jako
modifikator jilu byl pouzit triethanol amonium. Uprené nanojily zastupoval bentonit a
hektorit (koncentrace plniva 3 hm. %), pro porovindyla zvolena dalSi plniva jako jemny
mastek (NYTAL 400) a kaolinovy jil (koncentrace 1&.h%). Z dalSich fisad byly apliko-
vany zngkcovadlo diisodecylftalat (DIDP) a rozpo#dto propylenkarbonat. Nanokompo-
zitni materialy byly pipraveny déma metodami. Prvni set kompdeibyl zpracovan fi-
mym smichanim PVC a plniv na &ieci Brabendr, u druhé sady (se govadlem) byla
piidana ,pregel* metodaifpravy nanomaterialu (nejde snés nanojilu a DIDP, potom
smichani s PVC). Mez kluzu byla u vSech vioRompoziti podobna. Nanokompozity
obsahujici bentonit a hektorit vykazaly oproti nojnivim zlepSeni modulu pruznosti
v tahu (viz Tabulka 6, akumuiai modul je zde mirou elastického odporu matenitti
deformaci). Tyto zrény nebyly tak znatelné u vzarks obsahem z#&kcéovadla. Pevnost
v tahu se pro vSechny ziskané kompozity pohybadvidtiko hodnoty 45 MPa. Adice 10 %
DIDP vylepsSila taznost PVC kompoijtptidavek 1 % rozpou&tla tuto viastnost jest
zvySuje. Bi absenci vSech organickych aditiv je modul v t&sié PVC matrice zriamé
vylepSen pidavkem bentonitu a hektoritu, mez kluzu se &@mPokud je matrice skce-
na DIDP, kompozitni formy bentonitu a hektoritu aykiji znovu vysSi modul, relativni

zlepSeni uz neni takové jako kedchozim fipact. [27]
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Tabulka 6 Modul PVC s aditivyd starnutim [27]

Slozeni Modul pruznosti Akumulaéni modul
v tahu® (MPa) pfi 30°C (MPa)

PVC 1518 899

PVC + mastek 1577 910

PVC + kaolin 1567 988

PVC + bentonit 1723 1080

PVC + hektorit 1765 956

b - o -
— méfeno pti 50 mm/min

3.3.3 Tepelné vlastnosti

s

Tepelna stabilita je jednou z néjdzitéjSich vlastnosti PVC/jil nanokompokjtzalezi na
zpasobu pipravy a tepelné stabiditorganickych slozek pouzivanych k modifikaci MMT.
Bylo potvrzeno, Ze ifidani MMT zvySuje teplotni odolnost PVC kompdzipodstatna je
vyborna disperzéastic, ktera vede k lepsi interkalaci PVC v jila.dllezZitéftici, Ze tepel-
né chovanidchto materidl zalezi natiznych faktorech — mnozstvi a typu jilu, podilu mo-
difikatora a znékcovadel, podminky zpracovani, doba temperace a. dat¥ivodu nesta-
bility polymerni matrice a OMMT je zvlaStniichz kladen na volbu teplotniho rozmezi pro
piipravu tchto kompozili. [17] Termogravimetricka analyza PVC/OMMT kompdzit
(Obr. 27) poukazuje na zlepSeni tepelné stabiligot cistému PVC. B teplot 318 °C
dochéazi k maximalni ztrathmotnosti v prvnim stupni degradace PVC, 478 °@ota

pro druhy stuprozkladu.

OMMT ovliviuje teplotu skelnéhotpchodu () PVC matrice, ktera je nizSi nezistého
PVC. Vys\tleni podava pokles inter&kich sil mezi PVCretézci, kdy se MMT chova
jako znmekcovadlo. [17] Gong a kol. zkoumali také @pa efekt. Metodou in situifpravili
OMMT, jako modifikator @inkoval dimethyl(didodecyl)amonium chlorid (DDACTY,
nanokompozit s obsahem jil 1 — 5 hm % dosahovala hodnot o 2 °C vysSich gty
PVC. Lze to picist tomu, Ze &které PVCietzce jsou imobilizovany uvritvrstev jilu,
kde zabrauji pohybu segmeftpolymeru. [28]
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Obr. 27 TG analyza PVC/OMMT nanokompozitu; (a) axid atmosféra, (b) inertni at-

mosféra [28]

Protoze PVC kompozity jsou Bumichany v tavenih nebo interkalovany za vysokych
teplot (kvali distribuci plniva v nanorritku), omezena stabilita amoniovych soli se stava
klicovym parametrem. Jestlize je pracovni teplota vgg&i teplota rozkladu organdail
pak dochazi k degradaci, a rozhrani mezi plniveRV& se mdni. Amoniové soli se roz-
kladaji na alkany a alkeny, které jstast&né absorbovany na povrch hlinitosilikatTu-

diz povrch jiti katalyzuje vznik CQ@ a také vysokoteplotni oxidaci uhliku v krystalové
strukture MMT. [28]

Amoniové soli se obeeénzatinaji rozkladat fi teplo& 230 - 240°C a urychluji tepelnou
degradaci PVC matrice. Rozklad probihd Hoffmanouyrachanismem, ktery vede ke
vzniku alkenu a terciarniho aminuglBem tohoto procesu jsou produkovany protony a HCI
molekuly, které katalyzuji degradaci matrice a by pocatek dehydrochlormiho pro-
cesu. [17,28]
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Pagé a kol. charakterizovali sérii PVC/OMMT/PMMAnakompozit. Fridavek PMMA
zlepsil jejich pevnosti v ohybu (62-76 MPa) a téplmzkladu (+ 5 °C). SloZeni kompozi-
tu bylo 5 hm. % Na-MMT (nebo OMMT) a 10 hm. % PMMA¥iprava probhla
v tavenir® pii teplot 185 °C a tlaku 7MPa. Organicky modifikator (I44R8 Nanocor
Inc.) byl rozloZen Bhem zpracovani, katalyzoval PVC degradaci, PMMAdegiekt zpo-
maloval. [17,29]

Awad a spolupracovnici srovnali metodami TGA tepestability PVC nanokompozit
obsahujicich modifikovany bentonit a hektoritistym PVC (sloZeni bylo zméno vyse).
Uké&zalo se, Ze teplotaiimiz je registrovan 10- ti %- ni hmotnostni Ubytgku nanokom-
poziti (predevsim bentonitovych) ve srovnani s népyim PVC mirg snizena. B ztrag

hmotnosti 50 % se ovSem zvysila. [27]

3.3.4 Ohnivzdornost

PVC je znamym retardantem fleai, gredpoklada se, Ze hlavni ohnivzdorné mechanismy
v hanokompozitech jsou spojovany s tvorbou povréhagtvy (zuhelnaté vrstva vytvéi
izolagni vrstvu snizujici pestup tepla a branicitiptupu plyri k hatici zorg), zvySenou
viskozitou v taveniti a omezenou hybnosti molekul polymernfetzce. Produkci kaie,

emisi a rychlost uvébvaného tepla Ize sledovat pomoci kuzZelové kaldrimg17]

Zhao a kol. analyzovali nanokompozity PVC/OMMilgdna motka ziskané smichanim v
tavenirt. OMMT byl upraven pomoci cetylalkyl(trimethyl)amam bromidu (CTABY),
ktery byl gridan k roztoku MMT, srés byla michana 3,5 hripteplo& 75 °C. Kdnickou
kalorimetrii pracovnici zjistili, Ze vrchol intertgiuvoliovaného tepla je vySSi nebo stejny
nez uc¢istého PVC. Hmotnostni ztraty jsou naproti tomuwshiAnorganicky povlak vznikly
béhem hdeni msobi jako bariéra tepla a kysliku, tudiz zpomalugniceni PVC.
K vyznamnému vylepSeni ohnivzdornosti kompozitu lalopti ptidavku 0,5 hm. %
OMMT. [30]

Organojily v nanokompozitech jako retardérydmd zkoumal ve své praci Beyer. &n
me¢kéeného PVC byla sloZzena ze 100 hmia dVC, 3 dili epoxidovaného oleje jako
zmekeovadla a kostabilizatoru (epoxidovany oktylsteard®- ti hmotnostnich dilDIDP,

4 dili Ca-Zn stabilizatoru a 5- ti hmotnostnichiadihodifikovaného MMT nebo hektoritu.
Modifikatory pro jily byly tributyl(tetradecyl)fosfnium a triethanolamonium (hydrogena-
ce ztuku). Vzorky byly hodnoceny koénickou kalorinie Modifikované jily vyvolaly

urychlené odbouravani HCI z PVC vedouci k neZadoudbarveni sisi. Snizeni maxi-
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ma rychlosti uvalovaného tepla se jevilo menSi pro OMMT kompozity srevnani
s hektoritovym vzorkem. MoZnym vy&enim tohoto jevu je, Ze zuhelgkt vrstva MMT

smesi vypadala méhpopraskana. [31]

Predmétem sodasného badani jsou také &nmPVC/OMMT/nangastice oxid kowva. Fri-
prava nanokompofZitse uskut&uje v tavenid, OMMT zastupuje Cloisite®30B. Jiz 0,3
— 0,4 % mnozstwéstic kowi (Cu, Mo, Zn) napomaha potlavat hdlavost a vznik kote
mekéeného PVC. [32]

s

Kourivost pati k nejdilezitéjSim bodim vyzkumu. Ve vySe uvedené praci Awada a kol.
bylo zjiS&€no, Ze na nanokompozitni materialy typu PVC/plnimé& kladny efekt adice
organicky modifikovaného bentonitu. U PVC s DIDHdyiditelné sniZzeni objemu kéel

u vSech testovanych kompazipti malém podilu plniva. Zrma redukce kaie byla kon-
statovana u pouzitych PVC/jil kompakzive srovnani s neptnym PVC. MnoZstvi orga-
nického modifikatoru se pohybuje kolem 1 hm. %id&vek jii k cistému PVC (& uz
bentonitu, hektoritu, mastku nebo kaolinu) vedsrkigeni maxima rychlosti uMgdvaného
tepla (PHRR). Pokud je k PVGigan pouze organicky modifikator nebo &@movadlo,
PHRR naopak roste. V PVC systémech s obsahetkcovadla a dalSi slozky je viditelny
pokles doby vzniceni (Tabulka 7). [27]

Tabulka 7 Data z konické kalorimetrie pfas do vzniceni &s do PHRR u PVC a jeho

aditiv (50kW/rf)[27]

SloZeni Tig (s) Tohre (S)

PVC 25+1 51+14
PVC + kaolin 25+3 3412
PVC + modifikovany bentonit 21+1 28+1
PVC + modifikovany hektorit 20+1 43+13
PVC + organicky modifikator * 24 £2 61+5
PVC + mastek 241 33+1
PVC + zmékcovadlo 16+3 58+ 6
PVC + zmékcéovadlo + bentonit 18+1 2610
PVC + zmékcovadlo + hektorit 191 37+0

T,g— doba do vzniceni, Tpyrg — doba do PHRR, zmékcovadlo — diisodecylftalat, 10 hm. %, ! _ triethanolamoni-

um.
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3.3.5 Jiné vlastnosti

Vyhodou nanokompoditjsou bariérové vlastnosti, konkrétsnizengropustnost kysli-
ku, ktera byva fipisovana neppmym cestam pro prostupujici molekuly plynu ve Isiuie
nanojiti. Permeabilita kysliku je tedy ditou mirou kvality disperze nanojilu, jeho pro-
pustnost klesé s paralelni orienté&sti nanojilu. Skupina pracoviiikkoumala tuto vlast-
nost u PVC nanokompotitna bazi bentonit a hektoriti (hmotnostni podil 3 %), které
byly modifikovany dimetylamoniovym kationtem (hydyenace alkylu z tuku, 2M2HT).
Bylo pouzito zn¢kéovadlo DIDP (10 hm. %) a rozpotidto propylenkarbonat (PC). Smi-
chani kompozit prokEhlo v hrétacim stroji Brabendr ip teplog 180 °C, DIDP byl do
vzorkh pridavan gimo a ,pregel“ metodou.iPprvnim postupu doslo kifmému smichani
DIDP a nanokompozitu. U druhéhoigobu byla nejtive vytvaena sms nanojilu a
DIDP, poté pokréovala do Brabenderova étite. PC byl pimichan k rkolika sledova-
nym prepardim. Bylo shrnuto, Ze propustnost kysliku seawasniZila bez pouZiti roz-
poustdla, dalSi pokles nastal paigéni PC. Jiz samotnyiplavek PC k PVC (bez nanoji-
lu) zpasobuje zmenSenou permeabilitu kysliku. N&jv efekt na tuto vlastnost ma nano-

kompozit PVC/nanojil se zék¢ovadlem. [33]

Optickeé vlastnostinanokompozit PVC/kaolinit zkoumali ve své praci Turhan a koad<
linit byl v roztoku modifikovan dimethylsulfoxidefDMSO). K takto upravenému kaoli-
nitu ozngenému KDMSO byl pdan jes¢ sukcinimid (SIM) za vzniku SIM-KDMSO.
Priprava nanokompoZit PVC/kaolinit se uskutmila interkalaci v roztoku. Jednotlivé
vzorky obsahovaly 1, 2,5 a 5 hm. % jilu. Ob&gaou nanokompozityasto vysoce
transparentni, v tomto smu tedy gevySuji tradéini kompozity. Studie sledovala propust-
nost s¥tla v PVC nanokompozitech 8anym obsahem kaolinitu. VySSi podil jilehza
nasledek nizsi optickotistotu materialu a zaroviedochazelo k nizsi propustnosti UV za-
feni. Na obrazku 27 Ize wtlvliv modifikace kaolinitu a jeho obsahu v nanokmaitech
na propustnost UV #éni. Nejvyssi sitelnou transparenci experiment stanovil pro nano-
kompozity typu PVC/KDMSO # obsahu upraveného jilu 1 hm. %. Lze konstatoiat,

vyrobené nanokompozity vykazovali lepSi optickoapgurstnost nez PVC film. [34]
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Obr. 28 Transmitathi kiivky (a)PVC/kaolinit, (b) PVC/KDMSO nanokomp#zit

Zbarveni PVC/MMT nanokompoZitmiZze byt popsano indexem ZlutostiY(l). Zména
zbarveni roste s podilem OMMT a projevuje se odadehluté po itZzovou. Pro OMMT
nastava v tisledku cast&éného rozkladu amoniového modifikatoru zakaleni gévina
mnozstvi jilu. BRhem procesu v tavenirdochazi k optické degradaci PVC/OMMT nano-
kompoziti, kdeZtocisty PVC a jeho kompozity s Na-MMTagtavaji stabilni. [17]

PVC obecs starnutim Zloutne. Ve vySe ziovaném experimentu se Awad a kol. zabyvali
také zbarvenim nanokompakzitkteré néfili spektroskopicky progednictvim indexu Zlu-
tosti (AYIl). Po tepelném starnuti (7 dnfi 80 °C) vykazoval nejtSi zabarveni vzorek
PVC s organicky modifikovanym bentonitem. KompozZigolinu, mastku i modifikova-
ného hektoritu dosahovali ro&h vysSich hodnot nez nephy PVC. V gitomnosti DIDP
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je barva PVC méhvyrazna ve srovnani s PVC bezé&govadla. Po starnuti se zbarveni
vyrovnava. Fidavek rozpougtla zvysi barevnou stabilitu kompakiPVC po starnuti.

Zjistili tedy, Ze nej¥tSi mie degradace podléhaji PVC nanokompozity s organighks-
venym bentonitem. [27]
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ZAVER

s

Jelikoz aprava jilu pét mezi nejdlezitéjSi body gipravy nanokompozitnich material
cile bakaléské prace jsou souetEny na popsani vlivu modifikace vrstevnatychi jila
vlastnosti PVC.

V prvni ¢asti prace jsou shrnuty zakladni poznatky o polyni®vC jak z hlediska historie,
tak i vyroby, pouziti a@lezitych vlastnosti.

DalSi kapitola se za#huje na popis struktury vrstevnatychujilie zde rovdZz uvedeno
z&kladni rozdleni mineréh a jejich pouziti. Tat@ast prace plynuleipchazi na vysitleni
charakteristickych pojiintykajicich se nanokompozitnich matekiamezi €z pati popis
jejich struktury, pipravy a obecnych vlastnosti.

Posledni oddil prace je jiz sotesttn na nanokompozity typu PVC/vrstevnaty jil a nadale
popisuje vliv upravenych jil na jejich vlastnosti. Vrstevnaté jily ze skupinektiti, slid
nebo kaolid se vyznéuji vysokym ngrnym povrchem a samigmé svou dobrou
dostupnosti. Uvedené faktory owvliyji vysoky zajem o tento material. Mezi nejvice
vyhledavané vrstevnaté jily patMMT, hektorit, kaolinit nebo vermikulit. Hydrofili
povrchy jilovych slozek musi byt kompatibilni s yolerni matrici PVC, proto dochazi
k modifikaci jejich vrstev. Casto pouzivana metoda je v§ma kationd jilu

s alkylamoniovymi a fosfoniovymi ionty. Kvartérnimaniové soli se stavaji séasti
komere&né¢ dostupnych modifikovanych il (nag. fada produkt Cloisite od firmy
Rockwood na bazi MMT). Interkalaci jilu jsou vrstewé struktury oddaleny v zavislosti
na délce alkylovéhorettzce a hustét naboje vrstev. Dobré oddaleni vrstev bylo
pozorovano nap u DDA. Nanokompozity PVC/OMMT obeénvykazuji zlepSeni
nasledujicich aspekt- modulu pruznosti, kawosti (kabely), taznostti bariérovych
vlastnosti, modifikovany hektorit zvySuje tepelnatabilitu PVC. Nefilis vhodné
mechanické vlastnosti PVC/OMMT se projevilyi pmodifikaci wtSim pa@tem alkyl
amoniovychtetzci. DalSi studie také prokazaly, zéigavek OMMT & 5 hm. %)
do matrice PVC zvySuje tepelnou odolnost a ohnivzdst nanokompoZif dale je
snizena permeabilita molekul kysliku, coz idé&ifiuje vrstvena struktura jilu. Nevyhodou
jiz zmirenych amoniovych soli je mozna oxidace uhlikovyid&€zci pii vysokych
pracovnich teplotach, coz igmobuje urychleni degra¢tsiho procesu PVC. Mnohé ze
zmirgnych vlastnosti mohou byt j€StvylepSeny pidavanim zmikéovadel (pedevsSim
DIDP) a rozpougdel (os¥dcuje se PC). Dlezity je obsah plniva (1 — 5 hm. %) a
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zpracovatelské podminky fip ziskavani nanokompozit zejména pracovni teplota.
Obvyklym postupem byva smichani slozek v tav&ninlepsi disperzi ifispiva ,pregel”
metoda. Metoda ffpravy kompozii v tavenig je v sowdasnosti nejpouziv&si pro
piiznivé reologické vlastnosti produktu a kompatthilis BZnymi zpracovatelskymi
technologiemi.

Uprava vrstevnatych filpomoci alkylamoniovych soli se jevi jako vyhodri&ispiva ke
zlepSovantetnych vlastnosti nanokompaziPVC/organojil pi dobrych zpracovatelskych
a ekonomickych pozadavcich. Vyzkum v oblasti polgmeh nanokompozit vSak stale
pokraiuje a zatim nelze jednozité& urit vhodné interkaléni ¢inidlo PVC. Otazkou in-
tenzivrejSiho zkoumani bude nejspiSe modifikace Zaldm vylepSeni tepelné stability

nanokompozit PVCJjil.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
PVC Polyvinylchlorid

MMT Montmorillonit

Na-MMT  Prirodni montmorillonit

OMMT Organicky modifikovany montmorillonit

VvC Vinylchlorid

IT Informasni technologie

b. v. Bod varu

EVC Evropska vinylova spotmost

EDC Ethylendichlorid

MPa Megapascal

um Mikrometr

mm Milimetr

M, Viskozitré stredni relativni molekulova hmotnost
K Hodnota odvozena z Fikentscherovy rovnice
Ty Teplota skelnéhoipchodu

T Kation v tetraedru

M Kation v oktaedru

O Kyslik ve strukutiée mineralu

nm Nanomet

d-hodnoty Mezirovinné vzdalenosti

X Mezivrstevni pozice
Y Oktaedricka vrstva
Z Tetraedricka vrstva

PLS Polymer/layered silicate (Polymer/vrstevnaty jil)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

58

hm. %
£

Cps

PVAL
PEO
PVPyr
PPA
PP
TGA
PLC
PMMA
ODA
DDA

LDH

Hmotnostni podil v procentech
Dynamicky modul pruznosti
Patet pulzi za sekundu
Difrakéni thel
Polyvinylalkohol
Polyethylenoxid
Polyvinylpyrolidin

Kyselina polyakrylova
Jil/polypropylen
Termogravimetricka analyza
Poly e-kaprolakton
Polymetylmetakrylat
Oktadecylamonium

Dioktadecylamonium

Layered double-hydroxide (Podvojny vrstevnaty hyaip
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