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ABSTRAKT

Abstrakt slovensky: Cielom tejto prace je poukdzat na moznost vzniku ilovitych nanocastic
v matrici ,,in situ“. Teoreticka Cast’ je zamerand na vznik nanocastic aich stvislost’ s ilovitymi
nanokompozitmi. Dalej popisuje $truktiru fylosilikatov, ich modifikacie a pritomnost’ ako plnivo v
polymérnej matrici. V praktickej €asti st zhrnuté druhy polymerizécii, pripravy nanokompozitov a

konkrétnejSie popisand polymerizacia nanokompozit/il s nanoplnivom in situ.

KTIacové slova: nanocastice, ilovité kompozity, polymerizacia in situ, montmorilonit

ABSTRACT

Abstrakt vo svetovom jazyku: The aim of this work is refer the possibility of clay nanoparticle
preparation ,,in situ in a polymer matrice. The theoretic parts is focused on the preparation of clay
nanoparticles ani their connection with clay nanocomposite. Structure of phylosilikate, their
modification and presence as filler in polymer matrice is discussed in the next part. In practical part
a kind of polymerization, a nanocomposite preparation is described and particulary the polymerace

nanocomposit/clay with nanofiller in situ is disscused.

Keywords: nanoparticles, clay composite, polymerization in situ, montmorillonit
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UvVoD

V oblasti vyskumu avyvoja sa zacinaju Studovat nanomateridly a nanotechnologie.
Cielom je vybudovat potrebné kapacity pre vyvoj a vyuzitie nanotechnologii a nanovied,
na ucely vytvarania novych materidlov, pristrojov alebo navrhovania systémov pre
manipulaciu s materidlom na urovni atomarnej Struktiry (atomy alebo molekuly). Toto
vSetko smeruje k ziskaniu novych, unikatnych, zatial nepoznanych, ¢i doteraz
nedosiahnutych vlastnosti materidlov, ktoré zacnu postupne zdsadnym spdsobom
ovplyviiovat' Zivot Cloveka. Pouzitie predpony nano, ktord v sulade s jej rozSirenou
definiciou, iba ohrani¢uje vyvoj a vyskum technolégii v dizkovej miere v rozsahu od 0,1

do 100 nm, viak neznamena iba jednoducht metrickt dizku (obr. 1.).[1]

10 nm 10 m 0.1 mm 1mm 10 cm 1m

Obrdzok 1. metrickd dizka nanomateridlov[1]

Nano pochadza z gréckeho ,,nanos®, Co znamena ,,miniaturny*. V tomto zmysle pouzitie
terminu nano referuje o ich d’alSom spracovavani do prave vytvaranych Struktir, pristrojov
alebo systémov, ktoré maju nové vlastnosti funkcie v dosledku ich malych rozmerov.
Nanotechnologie a nanovedy reprezentuju novy pristup k materidlovej vede a inzinierstvu.
Nové materidly poskytujii nové multifunkéné a vylepSené vlastnosti, ktoré¢ budu hnacou
silou priemyslovej inovacie najmi v sektoroch ako je doprava, energetika, medicina,
elektronika a konStruovanie. Viac ako kedykol'vek predtym, bude moZné ziskat’ materidly
s vopred pozadovanymi vlastnostami. Nanotechnologia vyzaduje spolupracu vedcov z
materidlového inzinierstva, mechanikya elektroniky a vyskumnikov 2z mediciny v
spolupraci s odbornikmi z oblasti biotechnologii, fyziky a chémie. Konvenéné materidly

ako kovy, polovodice, sklo, keramika alebo polyméry, mézu byt v principe ziskané na
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urovni nanorozmerov. Vc¢lenenie nanokomponentov do materidlov pre zlepSenie ich
funkcie je pravdepodobne v sucasnosti najviac sa rozvijajucou oblastou nanomateridlov —

nanokompozitov (obr. 2.).

Obrazok 2. Struktura nanomateridalov — nanokompozitov[l1]

Nanokompozity umoznuji kombinovat’ organické polyméry s anorganickou zlozkou alebo

pridavat’ nanocastice do polymérov a keramiky pre zlepSenie vlastnosti.[1]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

1 NANOCASTICE

Nanotechnolégia je tiez vnimand ako skupina rozvijajicich sa technologii. V sti¢asnej dobe
sa sklada zo Styroch hlavnych oblasti: nanoelektroniky, nanomaterialov, molekularnej
nanotechnolégie a mikroskopov pracujucich s rozliSenim v nanometroch. KonkrétnejSie

budem Specifikovat problematiku nanomateralov, ktoré sa vyznacuji spole¢nymi znakmi.

a) Stavebnymi casticami st nanocastice s definovanymi vlastnostami: rozmermi,
tvarom, atomovou Struktirou, kryStdlovou mriezkou, medzifazovym rozhranim, resp.
nehomogénnym zloZenim a chemickym zloZenim. Rozmery st limitované v oblasti od
molekal k pevnym casticiam mensim ako 100 nm. Z doévodu malych rozmerov v
niektorych pripadoch pocet povrchovych atomov prevySuje pocet atbmov vo vnutornom

objeme.

b) Tieto stavebné jednotky st usporiadané v makroskopickych multiklastrovych
materidloch s velmi rozdielnym topologickym ,,poriadkom". Chemicky identické Castice
mozu byt tesne usporiadané a kompaktované za vzniku hranic zin. Castice moézu byt
spojené koalescenciou alebo podlozkou a moézu vytvarat nanodrdty, nanotrubice,

nanokompozity, keramické alebo iné tenké filmy alebo vrstvy.

c) Stavebné jednotky a ich typoldgia moze byt pouzita pri vytvarani rozmernejSich

materidlov vhodnych pre technické aplikacie.[2]

1.1 Vlastnosti a vyuZitie nanoc¢astic

Nanokompozity st hybridné materidly, ktoré moézu byt v réznych kombinacidch. Nové
materidly pouzivané pre Struktirne aplikdcie moézu mat nanometricky rozmer 1-D
(jednodimenziondlne) - drdtiky, 2-D (dvojdimenzionalne) - povlaky a filmy alebo 3-D
(trojdimenziondlne) — pouzivané na vyrobu objemovych casti. Kompozitné materialy
vystuzené mikro alebo nanovldknami, alebo vmestkami in¢ho tvaru vedu k zvySeniu
pevnosti a lomovej huZevnatosti, odolnosti proti opotrebovaniu a unave, vysokej tepelnej
odolnosti, odolnosti proti poskrabaniu (samolie¢ba) a proti kordzii. NeobycCajne stupa

vyvoj kompozitnych materidlov spevilovanych nanotrubic¢kami (obr.3) — CNT’s (carbon
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nanotubes), ktoré maji vynimoc¢né mechanické vlastnosti, nayma vysokt pevnost’ v tahu a

mali hmotnost’.

Obrazok 3. Kompozitny material speviiovany nanotrubickami[l]

Vdaka silnej vizbe medzi CNT’s a matricou su zna¢ne odolnejSie voc¢i opotrebovaniu a

erozii.[1]
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2 ILOVITE MATERIALY

Patri medzi mimoriadne uZitoény materidl, bez ktorého by sme si nemohli predstavit
kazdodenny Zivot (obr.4). Il mézeme charakterizovat z geologickej a mineralogickej
oblasti ako horninu, ktord obsahuje aspon 50 hm. % castic, ktoré¢ si mensie ako 2 um.
Coraz &astejsie je akceptovana aj v dalSich technickych odboroch ako geotechnika,
keramicky priemysel. V podoznalectve sa za ilovll horninu povazuje vSetko ¢o je mensie

ako 4 um.[3]

* LOZISKOVA GEOLOGIA
' PODY APODOHOSPODARSTVO /

7 CHEMICKY PREMYSEL
Ly - "

L : Ve I S
- " IloVE
MINERALY /
¢ ZIVOTNEPRDSTREDIE
" KERAMKA

/ \

p . SEDIMENTOLOGIA
:_ SEDIMENTARNAGEOLOGIA

Obrazok 4. Schematické znazornenie moznosti vyuZitia ilov a ilovych minerdlov

v najroznejsich oblastiach Zivota ludskej spolocnosti.[3]

fly a ilovité materialy nachadzame vo vi&sine geologického cyklu, okrem fiz s mimoriadne
vysokymi teplotami. St vyznamnym produktom vsetkych druhov zvetravania, ktorému
podliehaju magmatické, metamorfované¢ aj sedimentdrne horniny. Svojou velkostou
a fyzikélno-chemickymi vlastnostami umoznuju transport geologickej hmoty vo velkych

kvantich ana velké  vzdialenosti. ily su podstatnou zlozkou sedimentov ado
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sedimentacnych bazénov prinaSajii vyznamné mnoZstvo organickych latok, ktoré chrania
pred oxidaciou pocas transportu. Ich mineralne reakcie uvoliiuju fluidy, ktoré vyznamne
urychl'uji migraciu uhlovodikov. Ich pritomnost podmieniuje protektorské vlastnosti
sedimentov, ako aj vlastnosti kolektorov. Voda viazana do Struktiry ilov je vyznamnym
¢initelom metamorfovanych procesov. Geotektonickd pozicia geologického prostredia
podmieniuje jeho vlastnosti a tym aj typy ilovych mineralov, ktoré¢ sa v ilom nachadzaju

(obr.5).[3]

Hypergénne Sedimentarne Hydrotermalne
a postsedimentarne

Al Fe Mg-smektit, kaolinit, , ) o Al Mg-smektit
kaolinit-smektit, chlorit, """Sml?k"‘ﬁlr‘-‘k“’r”= L”!t' kaolinit, dickit, nacrit
vermikulit, ilit pyrofylit, chlorit-smekif, pyrofylit, ilit, illitsmekit

paragonit

Graniticky plutén

B v kontinentalne|
T kére ; Vulkanicky .
PR IR S
FEE R TR T 77 Doaanska
LR T ﬁ E e -Y"'
0t B h Rt okt / .
FREreS Fe,Mg-smektit
* + &+ &
+ + +
*

Obrazok 5. Geotektonické postavenie prostredi (hypergénne, sedimentdrne
a postsedimentarne, hydrotermalne), v korych ilové mineraly zohravaju vyznamnii

ulohu.[3]

Krystalochemické vlastnosti ilovych minerdlov velmi citlivo reaguji na fyzikalno-
chemické vlastnosti okolia najmad pri ich vzniku a sa snazia sa dostat’ s okolitym
prostredim ¢o najskoér do rovnovdhy. To podmieniuje moznosti ich vyuzivania ako

indikatorov geologickych procesov. NajdolezitejSimi prostriedkami, v ktorych je mozné ich
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indikacné vlastnosti vyuzit' su hypergénne prostredie, sedimentarne a postsedimentarne

prostredie a hydrotermalne prostredie. [3]

2.1 Struktira fylosilikatov

Viacsina ilovitych materidlov vznikala premenou silikatov alebo wvulkanického skla
vplyvom fyzikalnych a chemickych procesov za pritomnosti vody v blizkosti zemského

povrchu.

Hovorime o vrstevnatych silikatoch, teda minerdloch s vrstevnatou Struktirou, ktorych
nazov pochadza z latinského slova philos=list. Mechanizmus vzniku a pochopenie ich
Struktiry je zaloZzené na najtesnejSom modeli usporiadania guliek v jednej rovine, ktoré
pre zjednoduSenie budi predstavovat’ atomy kyslika. Usporiadanie tychto guliek je

hexagonalne. To znamena, ze kazda gul’ka je obklopena d’alsimi Siestimi.

Medzi gul’kami sa zaroven vytvoria dva typy trojuholnikovitych priestorov (jamiek),
ktorych vrcholy su odlisSne orientované. Umiestnenim d’alSej roviny najtesnejsie
usporiadanych guliek na tito rovinu dostaneme opét’ dva typy priestorov. Dostali sme tak
priestory, z ktorych jeden je obklopeny Styrmi gulkami a druhy je obklopeny Siestimi
gulkami. Gul’ky na obrdzkoch v redlnej Struktire fylosilikdtov st centrami zaporného
naboja, najcastejSie predstavuju atomovy kyslik , OH  alebo F. Kladny naboj,
zabezpecujuci elektroneutralitu, je lokalizovany na centrdlnych atémoch, ktoré sa
nachadzaju v priestoroch, ktoré vytvorili. Je mozné interpretovat’ aj ako tetraedrickt
koordinaciu v pripade, ze priestor, v ktorom moze byt umiestneny kation, je obklopeny
Styrmi O* a ako oktaedrickll koordinaciu v pripade, Ze priestor je obklopeny Siestimi O*.

V prvom pripade hovorime o existencii tet-

raédrov a v druhom o existencii okta¢drov. Tetraédre a oktaé¢dre sa spajaji do sieti, ktoré

predstavuju zakladné stavebné jednotky fylosilikatov.
Oktaedricka siet’

Dve roviny najtesnejSie usporiadanych guliek predstavujicich aniony OH™ vytvéraja
oktaedrické priestory, ktoré je mozné obsadit’ kationmi dvoma sposobmi. Prvy spdsob je
obsadenie dvojmocnym kationom napr. Mg®™ , ktory modZzeme umiestnit do kazdého

oktaedrick¢ho priestoru. Tento sposob nazyvame trioktaedricky, lebo tri ztroch
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oktaedrickych pozicii su obsadené. Takto ziskame vzorec Mg; (OH)s alebo Mg(OH), .
Kazdy Mg*" je obklopeny 6 OH, ale zarovet kazdy OH™ anidn je spoloény pre tri Mg*" | to
znamena 6 tretin OH™ pre kazdy kation. Takto vzniknutd siet’ je elektroneutralna, lebo néboj

je v ramci siete vyrovnany.

Okrem Mg*" a AI’* takmer vSetky prechodné prvky periodickej sustavy spolu s Li boli v

oktaédroch identifikované. NajCastejsie su to Fe*" a Fe'™.
Tetraedricka siet’

Je tvorena SiO, tetraédrami, ktoré st navzajom pospajané do siete prostrednictvom troch
kyslikov v rohoch vytvérajici rovinu bazalnych atomov, ¢im sa vytvara charakteristické
hexagonalne usporiadanie(obr.3.5). Stvrty atom kyslika apikalny(vrcholovy) je orientovany
kolmo na rovinu bazélnych kyslikov a vytvara spojenie s oktaedrickou sietou. Vzhl'adom
na to, Ze vSetky bazélne kysliky st spolo¢né pre tri najblizSie tetraédre mdézeme vzorec
vyjadrujici pomer kation/anion v tetraedrickej sieti napisat’ ako Si,Os Dominovany kation
Si*" byva ¢iastotne nahradzany AI’" a zriedkavo Fe*, iné atomy v tetraedrickych sietach

fylosilikatov neboli zatial’ identifikované.

Spéjanie sieti

Individuélne siete oktaedricka a tetraedrickd sa navzdjom spéjaju do vrstiev. Existuju dva
zékladné typy vrstiev 1:1 a2:1, kde cisla predstavuju pocet sieti vytvarajucich jednu
vrstvu. Pri type 1:1 st spojené jedna oktaedricka s jednou tetraedrickou sietou pri type 2:1

je jedna oktaedricka siet’ sendviCovito uzatvorend, medzi dvoma tetraedrickymi.[3]

2.2 Polymérne ilovité nanokompozity

Montmorillonit je dolezity ilovity mineral, ktory ma Siroku aplikdciu v mnoho

priemyselnych odvetviach a tiez patri medzi podne komponenty.

V sucasnosti je najbeznejs$im pouzivanym ilom vo vrstevnatom silikditovom polymérnom

nanokompozite.

Montmorillonit je kryStalicky  vrstevnaty ilovity minerdl so Struktarou 2:1, kde
oktahedralna vrstva shlinfkom ako centrdlnym atdémom je obklopend dvoma

tetrahedralnymi vrstvami. Ked’ st tieto Castice s vysokym aspektalnym pomerom (pomer
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dizka — hrabka) rozptylené v polymeru, moze byt interkalované polymérnym ret'azcom
alebo rozptyleny v polymérnej matrici ako jednotlivé listky. Ak polymérny retazec a
anorganicky hostitel zostdvaji nemiesitelné, je vytvoreny fdzovo separovany

polymer/silikatovy(ilovity) kompozit.

flovité dosticky, ktorych velkost je nieckolko mikrénov a vlastnosti vyslednych materialov
su porovnatelné s tradi¢nymi mikrokompozitmi. Vzniknuta Struktira v ktorej je jednotlivy
polymérny retazec ulozeny medzi vrstvou hlinitokremicitanu, mé za nasledok viacvrstvy

rezim morfologie zlozeny zo striedavych polymérnych a anorganickych vrstiev .

PresnejSie, termin interkalovanych nanokompozitov je pouzivany, v pripade, ked
vzdialenost’ medzi dosti¢kami je zvicSena o menej ako 20 -30 A v porovnani s pdvodnou
vzdialenostou medzivrstiev ilu. Exfolidcia alebo delaminacia (rozStiepenie na vrstvy)
nastane v pripade, ked’ sa nad’alej oddel'uje polymérny retazec od vrstvy ilu. Pri spravne;j
delaminacii a rozptyleni nanocastic zostava v podobe dosti¢iek, ktoré st distribuované
rovnomerne Vv polymeru matrice. Tretou morfolégiou je Struktura, ktord tvori prechod
medzi interkalovanou a exfoliovanou formou. Cast pridaného nanoplniva je rozpadnuta na
jednotlivé listky a Cast’ zostava iba nelaminovand, zvicSend medzi vrstvami ilu, no tieto
vrstvy zostavaji vo vacSich zhlukoch. Preto interkalovana S$truktira ma pravidelné
striedanie vrstevnatych silikatov a jednoduché vrstvy polymeru na rozdiel od exfoliovanej
Struktary v ktorej st jednotlivé ily rozptylené skrz polymérnu matricu. Rozdelenie ilu na
jednotlivé dosticky (exfolidcia) obvykle poskytne nanokompozitnym materidlom zlepSenie
vlastnosti a to vys$§i modul pruznosti, skladovacie moduly, vysSiu tepelnu stabilitu,
samozhasivost’ a ucinnejsie plynové bariérové vlastnosti. Tieto situdcie mozu sucasne
existovat’ v rovnakom materidle a efektivita ilu je uréena stupiiom z jeho rozptylenej
polymérnej matrice. Pouzivaju sa dve  pripravy nanokompozitov — polymer/il:
interkalacia v tavenine alebo in situ  polymerizacia. V prvom pripade, je il zmieSany s
taveninou polymeru. V druhom pripade, je il rozptyleny v monomeru, ktory je potom
polymerizovany. AvSak najlepSiu kompatibilitu polymer/silikdt dosiahneme vymennou
reakciou kladného sodikového i6nu s kladnym alkyl aménym idénom, ktory sa chova

nepolarne. Tato reakcia alkyl amoneho 16nu s ilom sa nazéva organofilizacia. [4]
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2.2.1 Modifikacia montmorilonitu

V poslednych rokoch sa dostala do pozornosti modifikdcia montmorillonitu (MMT) a to
interkaldciou pomocou organického alkylammoniového kationu. VysSSie spomenuta
vymenna reakcia dramaticky zmenila polaritu, macacie vlastnosti ilu a transformovala
hydrofilny MMT do jednej organickej faze, ktord ma Siroké uplatnenie v priemysle a
vyskume. V stcasnosti je alkylamoniovy MMT pouzivany ako plnivo pre pripravu
polymér/il nanokompozit (NC). Tato uprava ma velky vplyv na Struktaru a chemické
spravanie nanokompozitov. Cielom upravy povrchu montmorillonitu za pouzitia ¢inidiel,
ktoré upravuju afinitu jednotlivych zloziek (sylany alebo titani¢ité ¢inidld) je vytvorit
organicky povrch, kde aktivné skupiny mozu reagovat’ s hydroxylmi na povrchu MMT a
vytvarat molekularne pokrytie a tym znizit povrchovi energiu a hydrofilitu
montmorillonitu. AvSak bez ohladu na to, aku tpravu MMT pouzijeme, to vypada, ze
disperzia MMT v organickych rozpustadlach, obzvlast v nepolarnych, neni stabilnd po
dlhsiu dobu. Tento problém mdze byt prekonany kombinaciou interkaldcie a modifikacie
povrchu MMT. Ni¢ menej bolo publikovych iba niekol’ko prac na tito tému. Napr.
Okumoto a spol. [5] pouzili dodecyltrimetylamoniovi sol’ ako interkala¢né Cinidlo a tym
dosiahli, ze bloky chlorsilanu boli schopné sa zabudovat’ do galérii Na-magaditu. Vysledok
ukazal, ze medzivrstevna vzdialenost’ rastla so zviésujucou sa dizkou alkylového retazca.
V pripade polymér/il nanokompozitu, rozptylenie MMT do polymérnej matrice bolo
extrémne dolezité. Rozdielne chemické vlastnosti MMT a polymérov maju za nasledok
nizky rozptyl alebo ziadny listkov montmorillonitu v matriciach, kompatibilitu a takisto
nedostacujice mechanické vlastnosti materidlov. Za tucCelom pripravovat NC s
vynikajucimi vlastnostami je povrchovd modifikdcia MMT jeden z najdolezitejSich
procesov a je mozné pre fu pouZit' rézne organické 1 anorganické zluCeniny podla
pozadovanych vlastnosti. Jednou z moznosti pre modifikiciu MMT je pouzitie
cyklohexanu. V stcasnosti je nepoldrne rozpustadlo cyklohexan Siroko pouzivany v
priemysle pre produkovanie polybutadienového kauc¢uku (BR), polyizoprenového kaucuku
(IR) a styrén—butadienového kaucuku (SBR), ale OMMT rozptyleny v cyklohexanu po

interkala¢nej Uiprave nemodze smerovat’ do stabilného rozptylenia na dlhy cas a preto je
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potrebné preskimat’ novu modifikacnu metdédu, ktora by bola uzitocnd pre pripravu
kaucukw/OMMT NC pomocou in situ  polymerdcie. Rozpustadlo pre pripravu

kaucukového/OMMT NC je toluen, a rozptylenie OMMT je vel'mi malé.[5]

Z doposial’ znamych vysledkov sme zistili, Ze ako nanoplniva st pouzivané ily, z ktorych
najviac je vyuzivany MMT. Vdaka svojim pozoruhodnym vlastnostiam su ily schopné
prijimat’ do svojej kryStalickej Struktury polymérny retazec a rozpadnat sa na doSticky
o hrabke jeden nm. Tieto typy silikdtov nachddzaju dnes okrem tradi¢ného uplatnenia
v keramike, stavebnictve vyuzitie i v papiernictve, gumarenskom priemysle, vyrobe plastov
atd. No vel’ky problém nastava, ak chceme pripravit’ ilovy nanokompozit s polymérnou

matricou kvoli vzdjomnej nizkej kompatibilite.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 PRIPRAVA NANOKOMPOZITOV

3.1 JEDNOTLIVE STRUKTURY

Polymérny nanokompozit je tvoreny polymérnou matricou, v ktorej je dispergované plnivo,
vyznacujice sa dalej uvedenym usporiadanim. Vzajomnou interakciou vznikaji tri

zékladné typy Struktur:
« Interkalovany kompozit
«  Exfoliovany kompozit
e Delaminovany kompozit

Interkalacia je zabudovavanie atomov iontov, resp.molektl hosta do vhodnej, najlepsie
vrstevnatej hostitel'skej Struktiry. Pri exfoliacii ilu su silikatové vrstvy hostitel'skej
Struktiry od seba natol’ko vzdialené, Ze uz neni mozné hovorit’ o pravidelnej vrstevnatej
Struktare, v ktorej sa striedaju organické vrstvy so silikatovymi vrstvami. V stcasnej dobe
je velka pozornost kladena na ilovité plniva, ktoré st zarad'ované medzi vrstevnaté
materialy s vrstvami Sirokymi 1 nm, patanymi Van der Walsovymi vdzbami. Typickym
zastupcom je montmorillonit — hlinitokremicity hydrofilny material, ktory vznika
zvetravanim c¢adiCovych pod a hornin a sopecnych popolov. Povrch vrstvy je tvoreny
hlavne tetraedralnym kremikom, centralna rovina vrstvy obsahuje oktaedralne

koordinované Al*, ¢asto je mozna nestechiometrickd substitucia, kde je Al**

nahradeny
Mg*, pripadne Fe’*, Mg®* substitucia zanechava vlozeny zaporny naboj v ilu, ktory musi
byt neutralizovany kationom na povrchu. VicSinou je to kation typu Na', pouzity vSak
mozZe byt 1 tetrasubstituovany amoniovy ion, ktory slazi pri iontovo viazany organicky
modifikator. Touto Gpravou sa znizi hydrofilita montmorillonitu a tym vzrastd adhézia

hydrofébnych polymérov a plniva. Struktira montmorillonitu je vidiet na obrazku 6.

(¢erveno — Si, ruzovo — Al, modro — O, Sedo modro — OH, zeleno — Na).[6]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

r? 1 N N

3
;
2

Obr.6. Struktiira montmorillonitu[6]

3.1.1 Priprava nanokompozitov

Pre dosiahnutie pozadovanych vlastnosti je treba dosiahnut’ interkalaciou polyméru do

medzi vrstvy. Tohto sa pri priprave dosahuje niekol'’ko spdsobmi.

1. Exfoliacia — adsorbcia

Pouzije sa rozpustadlo, v ktorom je polymér rozpustny a jednotlivé vrstvy silikatu st
v iom dispergované. Polymér je potom ndasledne adsorbovany na vrstvy silikatu. Pri
odstraiiovani rozpustadla (odparovanim, zrdzanim) sa bud’ zachovd delaminovana
Struktara, pri ktorej su vrstvy silikdtu vo forme tenkych dosticiek a st rovnomerne
rozmiestnen¢ v polymérnej matrici. Alebo sa vytvori  usporiadand mnohovrstvova
(interkalovand) Struktura. Vyslednd Struktira zavisi na pouzitych latkach a sposobu
arychlosti odstraniovania rozpustadla. Tato metdéda sa pouziva pre vodou rozpustné
polyméry. Vlhky alebo pomaly suSeny vzorok vytvori delaminovant Struktiru a naopak
intenzivne suSenie vo vakuu spdsobi usporiadanu inerkalovanu Struktaru. Je mozné
i pouzitie rozpustnych polymérnych prekurzorov ( napr. pre polyimidy). Po elimindcii

rozpustadla je ziskany film prekurzoru plneny interkalovanym montmorillonitom.
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Termalne iniciovana polymerizacia viedla k exfoliovanej Strukture. Montmorilonit bol

delaminovany vo vode.

2. ,,in situ* interkalaéna polymerizacia

Neupravené alebo organicky upravené plnivo je nabotnané kvapalnym monomérom.
Polymér vznikd medzi dosStickami. Vlastnu polymerizdciu mozeme iniciovat’ teplom,
ziarenim, difiziou inicidtoru alebo fixaciou inicidtoru do medzi vrstvy. Pouzivané pre PA
a reaktoplasty. Tato metdda prinaSa nanokompozity so skuto¢ne exfoliovanym plnivom, no

nie je vhodna pre vSetky typy polymérov a navyse sa ned4 aplikovat’ pre vSetky ucely.

Prikladom takejto polymeradcie moze byt priprava PA nanokompozitu.V prvom kroku
syntézy boli heterogenné in-situ polymerizacie otvorenym kruhom monomeru laktonu
katalizovanou 2-ethylhexanoatom cinatym pripraveny nanokompozitnou pred zmesou PCL
s vysokym obsahom silikatu. Ako vrstevnaty silikat bol pouzity organicky modifikovany
montmorilonit Cloisite 30B. Iniciacnymi skupinami polymerizacie boli koncové
hydroxyskupiny alkyl-amonnych katiénov pritomné na povrchu silikatovych vrstiev
a tymto spdsobom boli polymérne ret'azce ukotvené na povrchu lamiel. Bolo pozorované,
ze preferencny rast polymérnych retazcov v medzi lamelarnom priestore vedie k moznosti
regulacie morfologie nanokompozitov, ato od interkalovanych systémov az po
exfoliované. Morfoldgie nanokompozitov pritom zdvisia ako na molekulovej hmotnosti
formovaného polyméru, ¢o je mozné ovplyvnit' zlozenie polymerizacnej zmesi, tak i na
16novej vymennej kapacite silikatovych lamiel. Vysledné nanokompozity PCL nebo PLLA
snizkym obsahom silikdtov boli pripravené mieSanim v tavenine komerénych
vysokomolekuldrnych PCL a PLLA s nanokompozitnymi pred zmesami. Bola Studovana

morfoldgia a vplyv obsahu silikdtu na mechanické a reologické vlastnosti produktov.[13]

3. Interkalacia v tavenine

Je to metdda, ktord je pozadovana najme vyrobcami polymérnych vyrobkov, lebo je mozné
takto vyrabat’ konecné produkty s nanokompozitnym nanoplnivom bez vyraznejSich zmien

vo vyrobnom postupe. Vznikd priamym mieSanim plniva s roztavenou polymérnou
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matricou. Ak je povrch vrstvy dostatoéne kompatibilny s polymérnou matricou, polymér
vnikne do medzi vrstvy a vytvori bud’ interkalovanu alebo exfoliovanu Strukturu. Vyslednu
Struktiru ovplyviluji parametri mieSania (skrati dobu interkaldcie) a molarnej hmotnosti

polyméru. Pouziva sa pre PS, EVA, PA atd’.[ 7]
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23inarik. 7. Rozne morfologie montmorillonitu v polymérnej matrici .[4]

Z doteraz znamych vyskumov vyplyva, ze pre priemysel neprinasa interkaldcia v tavenine

pozadovanu exfolidciu => poziadavka vzniku ilovitych castic v polymérnej matrici.
4. ,,in situ® priprava silikatov

Tento postup mé suvislost’ s pripravou tzv. umelych kameiov, stvisiaci s geopolymérmi
(viz d’alej). Jednym z postupov moze byt tento: Vodny roztok obsahuje polymér a stavebné
Casti silikatu. Polymér spdsobi nukledciu a rast anorganickych krystalov atie zostavaju

uzatvorené medzi rasticimi vrstvami. Tato priprava je zaloZzend na samo organizujlcich

silach.[7]
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Pre pripravu exfoliovanych nanokompozitov so silikatovym plnivom by bolo treba najst’
postup, ktory by fungoval v polymérnej matrici. Bohuzial’, po preStudovaniu znac¢ného
mnozstva literatiry na tému generdcia ilovych Castic in situ nebol najdeny ani jeden odkaz
alebo praca, ktora by toto rieSila. Tato metdda pripravy in situ silikatov je v sii€asnosti eSte
nevyrieSenou otazkou v oblasti vyvoja. Z toho dovodu tito praca neobsahuje dokumenty,

informacie o danej téme.

Pre ndzornost’, z dokumentov k tomuto problému boli najdené iba prace, ktoré tvorili in
situ Castice z roznych pdvodnych surovin, no vSetko sa tykalo vzniku novych Struktir
v medzi vrstevnom priestore montmorillonitu, napr.: Vznik nanocastic siranu paladnatého
in situ v smektitovych iloch [8], Vznik nanocCastic oxidu lantanit¢tho in situ v
polyimidovych filmov [9], Vznik in situ kovovych klastri v medzivrstviu MMT a jeho
tepelné spravanie [10], Koloidna syntéza monodisperznych nanocastic Pd vo vrstevnatom

silikatu. [11].
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4 GEOPOLYMERY

V predchéadzajucej Casti bolo uvedené, ze priprava ilovych nanocastic in situ v polymerne;j
matrici by mohla vychadzat z postupu pripravy geopolymérov, pretoze by tiez iSlo o
postupné spdjanie jednotlivych prvkov za rastu anorganickej dosticky s velkym

aspektalnym pomerom.

4.1 Priprava a vlastnosti geopolymerov

Termin geopolymer bol po prvykrat  pouzity Davidovitsom k popisani skupiny
mineralnych pojiv podobnym umelo vytvorenym zeolitom. Struktiira tychto latok sa sklada
z polymetrického systému Si-O-Al, podobne sa nachadzajiuce v zeolitoch. Na rozdiel od
zeolitickych latok su geopolymery skoro amorfné latky. Presny charakter Struktary
geopolymerov nie je doteraz plno kvantifikovany. Nasledkom toho mézu byt’ geopolymery
pouzité ako amorfné ekvivalenty zeolitov, ktoré maju podobny pomer Al/Si ako zeolity, ale
bez krystalickej Struktiry. Tieto Strukturne rozdiely poskytuji geopolymerom urcité

prednosti porovnavané s obvyklymi cementovymi pojivmi. [12,13]

4.1.1 Geopolymerizacia

Geopolymerizécia prebieha pri chemickej reakcii alumino-silikatov za vysoko alkalickych
podmienok. Tato reakcia je odlisSnd od procesov pri tuhnuti a tvrdnuti ,klasickych*

anorganickych pojiv, ako je hydratacia ¢i karbonatacia.

Vznik geopolymérnych materidlov sa da zhrnit' do nésledujicich troch krokov, ktoré su

v mnoha podobné s pripravou vacsiny zeolitov:

1. rozpstanie; zaroven vznikaji behom komplexného kroku hydroxidovych iénov mobil-
né ,,prekurzory*,

2. Ciasto¢na orientdcia mobilnych prekurzorov rovnako dobré ako c¢iastocnd vnuatorna
reStrukturalizacia alkalickych polysilikatov.

3. reprecipitacia (prezrazanie), kedy cely systém sa speviiuje za vzniku anorganickej poly-
merickej Struktary. [12, 13]

Ak by sa podarilo tento postup preniest’ do oblasti polymérnych tavenin, bolo by to mozné

rieSenie pre jednoduchsiu pripravu polymérnych nanokompozitov.
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4.2 Nanokompozit polymér/il

Nanokompozity (obr.8) Dal§im aktudlnym trendom v materidlovom vyskume  su
polymérne nanokompozity s ilovitymi mineralmi. Ak uz bolo povedané, kompozitny
materidl je zlozeny z viacej zloziek, ktoré sa navzajom dopliiuju a spolocne vytvaraju
fyzikdlne vlastnosti vysledného produktu. Nanokompozit je kompozit s Casticami
o manometrickych rozmeroch. Polymérny nanokompozit s ilovitym minerdlom je zloZeny
z ilovitych castic, ktoré¢ si interkalované v polymérnom retazci obalené a stmelené
polymérnou matricou. Interkalacia v tychto pripadoch dosahuje vysokého stupna, a teda
natol’ko vzd'aluje silikatové vrstvy hostitel'skej Struktury, ze nejde hovorit' o pravidelnej
vrstevnatej Struktare, v ktorej sa striedajii organické vrstvy interkalantu so silikatovymi
vrstvami. Vysledny nanokompozit je zlozeny z Uplne rozorientovanych silikatovych vrstiev
plavajicich v polymérnej matrici. Cielom je dosiahnut ¢o najlepSich mechanickych
vlastnosti (pevnosti, tvrdosti, pruznosti atepelnej stability). Perspektivne st plastové
konstrukéné materialy, ktoré budi mat’ vyssiu pevnost’, tvrdost’, tvarovu stdlost, vacsiu

tepelnu stabilitu a mensiu horl’avost’.[14]
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Obr ¢.8 Snimok z vysoko rozlisovacieho transmisného elektronového

mikroskopu zobrazujuceho nanokompozit ZnFe;O, v matrici SiO,. Nanocastice
ZnFe;0y sa zobrazuju tmavo, svetlé plochy su matrice SiO;. Stredna velkost
nanocastic je Snm. Pruhy na dvoch najvyraznejsich casticiach zobrazuju

priamu mriezku krystalu. [15]

Nanokompozitné materialy vrstevnatych silikatov a polymérnej matrice su v poslednych 10
rokoch objektom velkého zaujmu vedcov z hladiska ich moznych technologickych
aplikacii ako i pre ¢isto vedecké ucely. V porovnani s jednozlozkovymi polymérnymi
materidlmi vykazuju polymérne nanokompozity uz i s nizkym obsahom anorganického
plniva vyrazne zlepSenie mechanickych vlastnosti jako st pevnost’ a tuhost, a naopak,
vyrazne sa napr. Znizuje priepustnost’ polymérnej matrice pre plyny alebo kvapaliny, alebo
ich horlavost. Jednou z moznych oblasti aplikécii, ktord zostdva zatial nedostatocne

preskimana, je oblast’ polymérnych materidlov pouzivanych v medicine.

Dalsou zaujimavou oblastou pouZitia polymérnych nanokompozitov je priprava

biodegradovatelnych polymérnych filmov. Biodegradovatelné polyestery poly(mlie¢na
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kyselina) (PLLA) alebo poly(g-kaprolakton) (PCL) a ich kopolymery st komercne
pouzivané v oblasti mediciny (nosiCe lie€iv, kostné implantaty) a su intenzivne Studované
z hladiska ich d’al§ich aplikacii. Vlastnosti ich silikdtovych nanokompozitov by mohli
najst’ uplatnenie napr. v oblasti chirurgickych a ortopedickych implantitov z dovodu
mozného ovplyviiovania mechanickych vlastnosti i rychlosti degradacie implantatov. Boli
pripravené¢ nanokompozity biodegradovatelnych polyesterov s vrstevnatym silikdtom
montmorilonitom a boli Studované vplyvy anorganického plniva na mechanické vlastnosti

vyslednych nanokompozitov.[14]

Pre vSetky uvedené priklady pouzitia polymer/il nanokompozitov by bolo treba najst
jednoduchy postup pripravy nanokompozitu s exfoliovanymi listkami ilu. Slubnou
moznost'ou by bola priprava ilovych castic v matrici pomocou vzniku in situ, no, ako sa

ukazalo, tento postup nebol’ doposial’ popisany.
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ZAVER

Cielom mojej prace bolo vyhladat popis vzniku ilovitych kompozitnych materidlov,
ktorych stavebnymi jednotkami st nanocastice s definovanymi vlastnostami pripravené in
situ v polymérnej matrici. Ily a ilovité materidly moZzeme néjst’ vo vicésine geologického
cyklu. Vécsina ilovitych materialov vznikla premenou silikatov alebo vulkanického skla
vplyvom fyzikalnych achemickych procesov za pritomnosti vody. Hovorime
o vrstevnatych silikdtoch teda minerdloch s vrstevnatou Struktarou. V stcasnosti je
najbeznejSim ilom pouzivanym v silikdtovom polymérnom nanokompozite montmorillonit.

Je to krystalovy 2:1 vrstveny ilovity mineral, ktorého centrom je oxid hlinity.

Modifikacia montmorillonitu je najdolezitej$i proces pri priprave NC s vynikajicimi
vlastnostami. Polymérne nanokompozity s ilovitymi minerdlmi su zlozené z ilovitych
Castic, ktoré su interkalované v polymérom retazci obalené¢ polymérnou matricou. Vel'mi
vyznamné je pouzitie montmorillonitu ako plnivo do polymérnej matrice, pretoze
ovplyviiuje vlastnosti kompozitnych materidlov. Vhodny je nielen kvoli dostupnosti,

vyhodnej cene, ale hlavne pre jeho dostickovu Strukturu s vel'kym aspektalnym pomerom.

Existuje vela druhov polymerizacii pri priprave kompozitov. V ucCastnosti je, ale
pozornost’ kladend na ilovité plniva, ktoré su zaradované medzi vrstevnaté materialy
putané Wan der Walsovymi vézbami. V poslednych rokoch st nanokompozitné materialy
vrstevnatych silikdtov a polymérnej matrice objektom velkého zaujmu vedcov z hladiska
ich moznych technologickych aplikécii. V porovnani s jednozlozkovymi polymérnymi
materidlmi vykazuju polymérne nanokompozity uz is nizkym obsahom anorganického
plniva vyrazne zlepSenie mechanickych vlastnosti ako st pevnost a tuhost’, a naopak,
vyrazne sa napr. znizuje priepustnost’ polymérnej matrice pre plyny alebo kvapaliny, alebo

ich horlavost’.

Pre vSetky uvedené priklady zlepSenia vlastnosti nanokompozitov polymer/il by bolo treba
najst’ jednoduchy postup pripravy nanokompozitu, kde ziskame exfoliované listky ilu.
ST'ubnou moznostou by mohla byt’ priprava ilovych castic v polymérnej matrici pomocou

vzniku tychto Castic in situ, no, ako sa ukazalo, tento postup nebol’ doposial’ popisany.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

nm
resp.
1-D
2-D
3-D
CNT’s
pum

OH

o~

MMT
OMMT
NC
spol.
BR
IR
SBR
atd’.
napr.
hm.%
PS
EVA
PA
PLLA
PCL

nanometre

respektive
jednodimenzionalne
dvojdimenzionalne
trojdimenzionalne

Carbon Nanotubes (uhlikové nanotrubicky)
mikrometre

hydroxidovy anion

anion fluéru

kyslikaty anion

amstrém

montmorillonit

organicky montmorillonit
nanokompozit

spolo¢nost’
polybutadienovy kaucuk
polyizoprénovy kaucuk
styrén—butadienovy kaucuk
A tak d’alej

napriklad

hmotnostné percenté
polystyrén

kopolymer etylénu s vinylacetatom
polyamid

polymlie¢na kyselina

poly(&- kaprolaktam)
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