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ABSTRAKT

Predlozena reSerSe pokryva soucasny stav vyzkumu, ptipravy a vlastnosti nanokompozitu.
Pozornost je soustiedéna na roli molekularnich latek v nanokompozitnich materialech,
obzvlast¢ nanokompozitech termoplast/vrstevnaty silikat. Je popsana problematika
interkalace, exfoliace, vzniku nanokompoziti a tloha molekularnich latek, jako je voda,
stabilizatory, kompatibilizatory, c¢inidla modifikujici fazové rozhrani a dalsi. Byly
sledovany efekty téchto latek na mechanické vlastnosti, tepelnou, oxidacni i UV stabilitu
materidlii, bariérové 1 vzhledové vlastnosti. Zavér nastinuje smery budouciho vyvoje v této

oblasti.

Klicéova slova:

Nanokompozity, vrstevnaté silikaty, kompatibilizéry, ¢inidla modifikujici fazové rozhrani

ABSTRACT

This work gives a survey of contemporary research, preparation methods and properties of
nanocomposites. Attention was also aimed to function of molecular chemicals in
nanocomposite material, especially in nanocomposite thermoplastic/layered silicite.
Intercalation, exfoliation, formation of nanocomposites and the role of molecular
chemicals, such a water, stabilizers, compatibilizers, coupling agents and others are
discussed more in detail in respect to the influence of these chemicals on mechanical
properties, heat, oxidation and UV stability of material, barrier and superficial qualities.
Conclusions summarise the present state and describe prospective applications of

nanocomposites.
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Nanocomposite, Layered silicates, Compatibilizers, Coupling agents
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UvVOoD

Je tomu uz skoro pil stoleti, kdy fyzik a laureat Nobelovy ceny Richard Feynman
predpovédél ve své prednaSce na vyroCnim zasedani American Physical Society v
California Institute of Technology moznost vytvareni materialii na arovni atomt, molekul
a nanostruktur. K tomu bylo nutno sestrojit pfistroje jako rastrovaci tunelovy mikroskop,
mikroskop vyuzivajici atomovych sil, opticky rastrovaci sondovy mikroskop blizkého pole

apod., coz se stalo skutecnosti v 80. letech 20. stoleti. [1]

Pted 15 lety se védci zacali zaméfovat na nanotechnologie a nanomateridly. V mnoha
zemich byly vyhlaSeny vyzkumné programy na toto téma. Za vSechny je nutno zminit
alespont 5. a 6. Ramcovy program vyzkumu a vyvoje EU, program COST nebo programy

European Scientific Foundation. [1]

Uroveti vyzkumu nanomateriali lze v soucasnosti piirovnat k situaci v elektronice,
vypocetni technice a telekomunikacim v poloviné minulého stoleti. Teprve se snazime
porozumét zakonitostem, které fidi fyzikalni, chemické, biologické a jiné procesy v
nanorozmérech. Vlastnosti hmoty v nanoméfitku nejsou totiz vzdy piedvidatelné na
zaklad¢ zkoumani ve vétSich rozmérech, coz je zptisobeno modifikaci jejich vlastnosti se

zmensujicim se rozmérem. [2]

Vyzkum nanomaterialtl je obrovskou vyzvou. Bylo prokazano, ze rozmérova oblast 1 - 100
nm obsahuje kli¢ k feSeni mnoha problému nejriznéjSich védnich oborl i kazdodenniho
zivota. Proto se vyzkumem téchto materiali zabyva tfada evropskych i mimoevropskych
statii (Rusko, Cina, Némecko, USA), ale i nadnarodnich koncernti (IBM, Hitachi, Bayer a
dal§i). Védedti a vyzkumné-vyvojovy pracovnici v CR, zejména AV CR a nékterych
vysokych Skol se zabyvaji touto perspektivni oblasti pfiblizné od roku 1993, kdy byly v

tomto oboru Grantovou agenturou CR udéleny prvni granty. [3]
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Obr. 1 Historicky vyvoj relativniho vyznamu riznych druhit materialt, [4]
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 NANOKOMPOZITY

Nanokompozity jsou nové materidly, které v soucasné dobé podléhaji intenzivnimu

vyzkumu, a slibuji rozsahl¢ aplikace.

1.1 Zakladni pojmy

Nanotechnologie [4]:

vyrobni technologie a méfici techniky, pfi kterych je mozno dosdhnout presnosti

nanometr
studium a pouziti materiall, zafizeni a systému o rozmérech fadoveé v nanometrech

termin pro vytvafeni a vyuziti funkénich struktur s minimalné jednim

charakteristickym rozmérem méfenym v nanometrech

obor vyzkumu a vyvoje na fizeni struktury materialti v nanorozmérech (0,1-100 nm

alespoii v jednom rozmeéru)

skupina rozvijejicich se technologii (technologie v pevném stavu, biotechnologie,
chemické technologie aj.), které¢ konverguji k nanorozmériim. V soucasné dob¢ se
stavd nanotechnologie ze Ctyt hlavnich oblasti: nanoelektroniky, nanomateriala,
molekularni nanotechnologie a mikroskopti pracujicich s rozliSitelnosti

v nanometrech

v podstat¢ jde o nauku o materidlech o rozmérech nanometri

Nanomaterialy:

Nanomaterialy se vyznacuji nasledujicimi spole€nymi vlastnostmi [4]:

stavebnimi jednotkami jsou nanocéstice s definovanymi rozmeéry, tzn.1-100 nm
pfingjmensim ve dvou rozmérech, tvarem, atomovou strukturou, krystalinitou,
mezifazovym rozhranim, homogennim/heterogennim slozenim a chemickym

slozenim.

tyto stavebni jednotky jsou uspofadany v makroskopickych multiklastrovych
materidlech s velmi riznorodym topologickycm pofadkem. Chemicky identické

¢astice mohou byt té€sn¢ usporadany a kompaktovany za vzniku hranic zrn. Castice
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mohou byt oddélené nebo spojené opalescenci nebo podlozkou a mohou vytvaret
nanodratky, nanotrubice, nanokompozity, keramické nebo jiné tenké filmy nebo

VIStvy.

e stavebni jednotky a jejich topologie mohou slouzit pro vytvareni rozmérnéjSich

materiald vhodnych pro technické aplikace

Kompozit

e slozeny materidl vznikly umélym propojenim jednodusSich materialti. Kompozitni
materidly se tedy skladaji z vice komponent. [5] Zakladni nosnou komponentou je
pojivo, které kompozit spojuje — je nejcastéji tvotreno syntetickou pryskytici na bazi
polyesteru, epoxidu, uhlikovych a kevlarovych vlaken. Jednotlivym slozkam
kompozitu se tika faze. Jsou to matrice a vyztuze. Material se sklada z vyztuze v

podobé vlaken a matrice jako jejich pojiva. [6]

Matrice
e je pojivo, které drzi vyztuz v pozadovaném tvaru. Jeho dalSimi ukoly je chrénit
vyztuz pied mechanickym ¢i chemickym poskozenim, udrzovat ji v pozadovaném

smeru vici namahani a prenos vnéjSich napéti. [6]

Polymerni kompozity

e systétmy s polymerni matrici obsahujici nepolymerni slozku. To umozZiuje
dosahnout zlepSeni nekterych vlastnosti, jako modulu pruznosti, tepelné odolnosti,

nehoflavosti, nez je tomu u homopolymert, kopolymeri nebo polymernich smési.

[7]
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1.2 Klasifikace kompozita

1.2.1 Rozdéleni kompoziti

Pro vlastnosti a nasledné aplikace nanokompozitl je ur€ujici jejich geometrie, podle niz

jsou rozd€lovany [8]:
¢ izometrické (CaCOs, sklenéné kulicky)
e vrstevnaté — pomér pruméru k vysce > 10 (slida, mastek)

o vlaknité - pomér délky vldkna k priméru je vysoky (sklenénd, uhlikova, celulozova

vlakna)

1.2.2 Typy matric:
e termoplasticka — viz. nize

e sesitovana — matrice jsou reaktoplasty

1.2.2.1 Kompozity s termoplastickou matrici

Kompozity s termoplastickou matrici patii mezi polymerni kompozity, obsahujici

nepolymerni slozku, ¢ili plnivo.

Povrchy plniv jsou bazické (CaCO3;, Mg(OH),) nebo kyselé (Si0O,, alumosilikaty), pticemz
ob¢ varianty mohou existovat vedle sebe. Pro dobré mechanické vlastnosti nesmi
obsahovat koncentratory napéti Cili Castice nebo agregaty vétsi nez 10 um. [8] K michédni
plniva do polymerni matrice v taveniné je nutnd dobréd dispergace plniva. Malé zdkladni

Castice plniva, napf. saze, se nazyvaji agregaty a jsou kompaktni a stabilni. Aglomeraty

vvvvv



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

Twpe Agrregates Agplomerates

N %Iﬂ@w@

Obr. 2 Typy agregatt a aglomeratt [8]
Nedostatecné michani nebo velka koheze vede k pretrvavani aglomerati a zpisobuje
uzavieni matrice v aglomeratu, zaplnéni materidlu aglomeraty a nemoznost toku.
Pfi michani neizometrickych, tzn. vrstevnatych a vlaknitych, plniv je kromé homogenity
dalezita 1 jejich orientace vldken, které mohou byt pii intenzivnim michéni polamany,

dojde k poklesu aspektniho poméru, coz negativné ovlivituje mechanické vlastnosti. [8]

O -

N TS

O\fAE;?c; gz%ﬁ Y

UZAVRENA MATRICE

Obr. 3 Polymerni matrice v aglomeratech [8]
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1.2.3 Rozdéleni plniv

Zavislost vyslednych vlastnosti nanokompozitd na jejich geometrii plati i pro nanoplniva.
Ta maji alespoii jeden rozmér fadové v 10® m a vsouvislosti s jejich tvarem jsou

katergorizovany [8]:
e izometrické nanocastice
e jehlickové — nanotrubicky /nanotubes/
e destickové — vrstevnaté
e whiskery

Pro dobré mechanické vlastnosti nesmi obsahovat koncentratory napéti ¢ili ¢astice nebo

agregaty vétsi nez 10 um.

1.3 Struktura nanokompozitni vrstvy

1.3.1 Nanokrystalicky kompozit

Nanokrystalicky kompozit je systém tvofeny malymi monokrystaly v rozsahu pod 10 nm,
které jsou zakotvené ve vhodné amorfni matrici s tenkymi mezikrystalickymi hranicemi
pod 1 nm. Jedna se o termodynamicky stabilni materidly a to i z hlediska zrnitosti.
Nedochézi tedy k rlstu zrnitosti ani za vysSich teplot. Hranice zrn slouZzi jako efektivni

bariéra proti Sifeni poruch, ¢imz je ddna vysoka tvrdost téchto materialt. [9]

Obr. 4 Struktura nanokrystalického kompozitu [9]
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1.3.2 Nanovrstevna struktura

7w

Nanovrstevna struktura - nanovrstvy nebo supermiizky jsou tvoreny soustavou stfidajicich
se velmi tenkych vrstev s riznymi vlastnostmi. Pfitom tloustka jednotlivych vrstvicek je
rozhodujici pro vyslednou vlastnost vrstvy a jeji optimum se pohybuje v rozsahu 3 az 10
nm podle prvkového sloZeni vrstvy. Vysledkem jsou vrstvy s velmi vysokou tvrdosti a

odolnosti vii¢i Sifeni mikrotrhlin. [9]

Obr. 5 Nanovrstevna struktura [9]

Obr. 6 TEM nanovrstva [9]
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2 NANOKOMPOZITNI SYSTEMY POLYMER/VRSTEVNATY
SILIKAT

Nanokompozity termoplast/vrstevnaty silikdt na sebe v poslednich letech upoutaly
znacnou pozornost sféry vyzkumné i primyslové, a to zejména pro své unikatni vlastnosti,

které se jevi v mnoha aspektech jevi jako lepsi pfi srovnani s kompozity tradi¢nimi.

2.1 Struktura a vlastnosti vrstevnatych silikata

Vrstevnaté silikaty jsou krystalické struktury slozené z vrstev, které tvofi Ctyfsténné
kfemikové atomy stavéné do osmisténnych vrstev hlinikového nebo hotecnatého
hydroxidu. Tloustka vrstvy je okolo 1 nm, postranni rozmér se mtize pohybovat od 30 nm
do nékolika mikrond, nebo jesté vétsi v zavislosti na daném silikatu. Skladani vrstev vede
ke vzniku pravidelnych van der Walsovych mezer mezi vrstvami, které se nazyvaji

mezivrstvy nebo galerie. [10]

2.1.1 Zakladni mineraly

Vrstevnaté silikaty maji dva mozné typy struktury:

e (tyfsténnou-substituovanou

e osmisténnou substituovanou.
V ptipad¢ struktury Ctyi'sténné je negativem naboj na povrchu silikatovych vrstev, a proto
polymerni matice reaguje mnohem ochotnéji osmisténnym materidlem. [11]
Pro vrstevnaté silikaty jsou nejvyznamnéjsi dvé vlastnosti, z nichz tou prvni je schopnost
silikatovych c¢astic dispergovat se do jednotlivych vrstev; druhou dulezitou vlastnosti je
pak schopnost upravit povrch vrstev prostfednictvim vymeény iontd, na kladny nebo
zaporny. Tyto dvé vyznamné charakteristiky souviseji se stupném disperzity vrstevnatého

silikatu v dané polymerni matrici a ndbojem mezivrstvy. [12]
Mezi nejvyznamnéj§i a prumyslové nejvice vyuzivané vrstevnaté silikaty patii
montmorillonit, hectorite a saponit. Dalsi zastupce fylosilikatli s hexagonalni siti typu 2:1

Ize nalézt v tabulce €. 1.
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Obr. 7 Struktura vrstevnatého silikatu [10]

(a) layered polysilicate

o- OR o~

si St st SiQ, tetrahedral sheet
si si si .

on o- OH
Na* Mat o et cation

© & € © & & © © © © anion

Obr. 8 Struktura vrstevnatych polysilikatu [8]
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e.g.) makatite
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AlO,(OCH), octahedral sheet

M2 M (OH),
bricite-type sheet
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Fylosilikaty s (pseudo)hexagonalni siti typu 2:1

skupina mastku — pyrofylitu

mastek Mg;S140,9(OH), | trikl. | triokt.
pyrofylit Al;S14019(OH), | mon. | diokt.
skupina slid

muskovit KAI(Si3A1)O19(OH,F), | mon. | diokt.
illit K(H30)A12(SI,A1)4010(OH)2 mon. | diokt.
glaukonit (K,Na)< ;(Fe,Al,Mg),(Si,A1)40,9(OH), | mon. | diokt.
flogopit KMg3(Si3A1)0;0(OH,F), | mon. | triokt.
biotit K(Mg,Fe);(SizA1)O,9(OH,F), | mon. | triokt.
lepidolit K(Li,Al)3(S1,A1)40,9(F,OH), | mon. | triokt.
cinvaldit K(Li,FeAl);(SisA)O;o(F,OH), | mon. | triokt.
skupina smektitu

motmorill (1/2Ca,Na) 925.0.6 (A1,Mg)>S14010(OH), - nH,O | mon. | diokt.
onit

nontronit Na0,25_0,6Fe3+2(Si,A1)4O10(OH)2 -nH,O | mon. | diokt.
saponit (1/an,Na)o.zs_oﬁ(Mg,Feh(Si,A1)401()(OH)2 - 4H,0 | mon. | triokt.

skupina vermikulitu

vermikulit | (Mg, Fe®* Al)3(ALSi)4010(OH), - 4H,0 | mon. | smisena
skupina chloriti

klinochlor (Mg,Fe)sAl(Si,Al)40;0(OH)g | mon. | triokt.
thuringit (Fe”" Mg, Fe’)sAl(Si,Al1)40,0(OH,0)s | mon. | triokt.

2.1.1.1 Montmorillonit
(1/2C3,Na)0,25_0y6(A|,Mg)28i4010(OH)2.nH20

Je plasticky aqluminosilikat ze skupiny smektitl a je dle své struktury fazen mezi 2:1 jily.
Je bily, narGzovély, nazloutly, nazelenaly nebo nahnédly. Vyskytuje se v podobé
jemnozrnnych agregétii, pfi¢emz jemnost ¢astice je mensi nez 2 mikrony. Je dokonale
$t&pny, ma zemity lom a bily vryp. Jeho tvrdost se pohybuje 1-2 a hustota 2-3 g.cm™. Je
béznou slozkou jilovitych hornin a ptid. Vznika i zvétravanim cediCovych tufli, sopecnych

popelt a skel. [13]

Montmorillonit (MMT) se skldda ze dvou vrstev s tetraedry SiO4 (T) a jedné vrstvy
oktaedrit AI;(OH)s (O) v sendvicovém usporadani TOT. Toto seskupeni se pravidelné
opakuje, pfiemz mezi opakujicimi se trojvrstvami je mezivrstevni prostor vyplnény

v normalnim stavu vodou a hydratovanymi ionty alkalickych kovi a kovu alkalickych
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zemin. Pfitomnost kationil je dalezitd vzhledem k nedokonalé tetraedrické a oktaedrické
krystalové mfizce, resp. nahradd Si*" za AP’" v tetraedrech, kompenzujicich vzniklou
disbalaci ndboje v miizce. Mezivrstva je také zajimavd moznosti expanze nebo
smr$t'ovani, kde hraje také velkou roli pfitomnd voda a vodikové vazby (viz. kapitola 3.1).
MMT ma velky bobtnaci potencialem diky svému velkému specifickému povrchu kolem
800 m*/g. B&hem hydratace dochazi k vazani molekul vody na jilové &astice, coz ma za
nasledek bobtndni a extrémni sniZeni propustnosti. [14]. M4 velmi Siroké vyuziti, napf.
jako jilovy vyplach ve vrtech a k tésnéni vrtl; v keramickém, farmaceutickém, ropném,

gumarenském a kosmetické prumyslu atd.

A A A A A A vrstva tetraedrii

'll.l.l.]l].] wrstva oktaedni

o KFemikovéionty X Hlinikové ionty (® vyménne kationty

® Mg ®

X L Kaolinit, 1:1 jilovy mineral.

X X
AAAvAvAvA Jednotlive wrstvy jsou
dik h
(X I x| T x [ x] ] i wminna kopacia

/NSNS oN\oON\/oN\ o\

vrstva

— —

Montm erillenit, 2:1 jilovy

(+) (+)
AAAAAA mineral. lonty a molekuly
d h ikat
(Lxix] le]n] | joumnlooka
AAAAAA “ysoka vymenna kapacita

AVAV’AVAVAVA "
AvAVAVAVAVA

Wit, 2: 1 jilowy mineral
Wrstva draselmych iontl
e pfipojena, ovSermn nebrani
priniku wménnych iontl

e fe ] _
- AvAvAvAvA Stfedni wymeénna kapacita

vrstva

K ® G (s

Obr. 9 Struktura jilovych minerala [14]

2.1.2 Organicky modifikované vrstevnaté silikaty

V nemisitelnych systémech, které odpovidaji tradicnimu plnénému polymeru, jsou
interakce  mezi  organickymi a  anorganickymi  slozkami = nanokompozitu

termoplast/vrstevnaty silikat malé, coz vede knizkym mechanickym a termickym
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vlastnostem. Naproti tomu silné interakce mezi polymerem a vrstevnatym silikatem
v nanokompozitech vedou k existenci organickych a anorganickych c¢asti, coz vyvolava
vlastnosti jim typické, které nenachazime u jejich mikroprotéjska nebo tradicnich plnénych

polymerd. [15]

Piivodni vrstevnaty silikat obvykle obsahuje hydratované Na" nebo K’ ionty. Ziejmé
v tomto piivodnim stavu je vrstevnaty silikat misitelny s hydrofilnimi polymery (jako PEO
nebo PVA). Aby bylo mozno smichat vrstevnaty silikat s jinou (nehydrofilni) polymerni
matrici, musi byt zménén hydrofilni silikdtovy povrch na anorganicky, a to prostfednictvim
iontové vymény za pritomnosti kationtového detergentu (povrchové aktivni latky), na
urovni primarni, sekundarni, tercidlni 1 kvarterni struktury alkylamoniovych a
alkylfosfoniovych kationti. Tyto ionty snizuji povrchovou energii anorganického hostitele
a vedou ke vzniku vétSiho rozlozeni vrstev, poskytuji funkéni skupiny, které mohou
reagovat s polymerni matrici, nebo v n¢kterych ptipadech iniciovat polymeraci monomerd,
¢imz je upeviiovdna soudrZznost mezi anorganickou silikdtovou vrstvou a polymerni

matrici. [16]

Struktura, orientace a uspotradani alkylového fetézce je urCovana pomoci rozptylu X-
paprskit /WAXDY/. V zavislosti na hustoté¢ zaznamu, teploté¢ a délce alkylového fetézce,

jsou fetézce ulozeny bud’ paraleln¢ nebo radialné do silikatovych mono nebo bi-vrstev.

Toto rozloZeni je ale neredlné, nebot’ alkylové fetézce se mohou ménit své skupenstvi

_____ T
TR Aoy

Obr. 10 Usporadani alkylamiovych iontd ve vrstevném silikatu [8]
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Z obr.10 je patrné, ze iontovd vyména hydratovany iont — organicky kationt vede ke
zvétSeni tlouStky mezivrstvy. Kationtova skupina je lokalizovana na povrchu vrstvy,

organicka cast je uspofadana ve vrstve.

2.2 Typy nanokompoziti

Vrstevnaté silikaty maji tloustku vrstvy silnou Inm. Nékolik hmotnostnich procent téchto
silikatii jsou vhodné dispergovano skrz matrici polymeru a vytvaii tak vétsi povrch pro
interakci polymer — plnivo neZ je tomu u konven¢niho polymeru. V zavislosti na sile
mezifazovych interakci mezi polymerni matrici a vrstevnatym silikatem existuji ti1 typy

nanokompozita (podle [10]):

e Interkalované nanokompozity — v tomto pfipad¢ zabudovani polymerni matrice
do vrstevnatého silikdtu nastdvd v pravidelném krystalickém uspotadani.
Interkalovany nanokompozit tvofi mezivrstvy o méné molekularnich vrstvach
polymeru.

o Zvlockovatélé nanokompozity - jsou v podstaté podobné nanokompozitim
interkalovanym s tim rozdilem, ze silikdtové vrstvy jsou navzajem podélné
koagulovany prostfednictvim hydroxylového iontu

e Exfoliované nanokompozity — jednotlivé vrstvy jsou rovnobé&zné usporadany a

oddéleny od polymerni matrice v danych vzdalenostech
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L: 100 - 200 nm in case of MMT
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Obr. 11 Typy polymer/vrstevnaty silikat — nanokompozity [10]

Typy matric pro pripravu vrstevnatych silikata

Siroké spektrum polymerti, pouzivanych k piipravé vrstevnatych silikati, lze rozdélit do

nasledujicich skupin [10]:

vinylové polymery - kromé vinylu do této skupiny patii také methylmethakrylat a
jeho kopolymery, kyselina akrylova a akrylaty, akrylonitril, styren, 4-vinylpyridin,
akrylamid, poly(N-isopropylakrylamid), tetrafluoroethylen, PVA, poly(N-
vinylpyrolidon), polyethylenglykol, polyethylenvinylalkohol, polyvinylidenfluorid,
polybenzoxazol, polystyrenakrylonitril, kopolymer ethylu s vinylalkoholem, ...

polykondenzaty - polyamidy, poly-g-aprolaktam, polytrimethylentereftalat,

polybuthylentereftalat,  polykarbonaty, ethylenoxid, polydimethylsiloxany,
polybutadien, kopolymery butadienu, pfirodni kaucuk, epoxidové pryskyfice,

fenolické pryskyfice, polyuretany, polyamidy, polysulfonaty, ...

polyolefiny - zahrnujici polypropylen, polyethylen, kopolymeru ethylenu jako
EVA, EPDM, poly-1-buten, ...



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

e specialni polymery - N-heterocyklické polymery jako polypyrol, poly-N-
Y polymery y polymery polypy poly

vinylkarbazol, a polyaromatické slou¢eniny jako polyanilin, ...

e biodegradovatelné polymery - piedstavuji trend ve vyrobé plastl, které se

spontanné rozkladaji vlivem fyzikalné chemickych a biologickych faktora

2.2.2 Techniky uzivané k charakterizaci nanokompoziti

Struktura nanokompozitl je zkoumana mj. pomoci Sirokouhlé difrakce WAXD analyzou a
transmisni elektronovou mikroskopii TEM. Metody jsou pomérné jednoduché a dostupné,
umoziuji i studium kinetiky interkalace, prostiednictvim monitorovani rozmisténi, tvaru a

intenzity zakladnich souvislosti v silikatovych vrstvach. [18]

Témito metodami, bylo zjiSténo, Ze u exfoliovanych nanokompozitl je Siroka separace
vrstev spojovana s delaminaci pivodniho silikatu v polymerni matrici, coz vede k zaniku
koherentni difrakce paprski. Naproti tomu u interkalovanych nanokompozitl je rozpinani
vrstvy spojeno s interkalaci polymeru a naslednému vzniku nového zakladniho spojeni

odpovidajiciho sifce galerie. [10]

WAXD poskytuje metody ke zkoumani prostoru mezi vrstvami silikatl, zkoumani
prostorové distribuce ptivodniho silikatu a interkalovanych nanokompozitii v§ak vystihuje
jen malo. TEM ukazuje vnitini strukturu, prostorovou distribuci fazi i struktury defektni.

[19]

2.3 Priprava nanokompoziti

Metody pfipravy vrstevnatych silikati jsou rozdéleny do téchto zakladnich skupin

v zé&vislosti na vychozim materialu a technice procesu.
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Monomer
Polymer .
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in siti polymerization

Obr. 12 Interkalace polymeru piimo, interkalace monomeru polymeraci in-situ,

koprecipitace ze spole¢ného rozpoustédla [8]

2.3.1 Exfoliace — adsorpce

Tato metoda je zalozena na pouziti rozpoustédla, ve kterém je polymer rozpustny a
jednotlivé vrstvy silikatu jsou v ném dispergovany. Polymer je v prostiedi rozpoustédla
adsorbovan na delaminované vrstvicky. Pii odstranéni rozpoustédla odpafenim nebo
srazenim se zachova delaminovand (exfoliovand) struktura v polymerni matrici nebo

vznikne mnohovrstevna (interkalovana) struktura. [20]

Metoda je pouzitelnd pro polymery rozpustné ve vodé. Vlhky nebo pomalu suSeny
polymer suSeny na vzduchu vytvaii strukturu delaminovanou, polymer suseny ve vakuu
strukturu interkalovanou. [8] V souvislosti s typem polymerace, potom termaln¢ iniciovana
polymerace vede k exfoliované struktufe, emulzni polymerace ke vzniku interkalované

struktury.
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2.3.2 In-situ interkala¢ni polymerace

Pti této metodé dochazi k nabobtnani neupraveného nebo organicky upraveného plniva
kapalnym monomerem nebo jeho roztokem. Polymer vznikd mezi destickami. Polymerace
je iniciovana teplem, zarenim, difGizi iniciatoru, fixaci inicidtoru nebo katalyzatoru do
mezivrstvy béhem iontové vymény pied bobtndnim. [21] Metoda je vyuzivdna pro

polyamidy a epoxidy.

2.3.3 In-situ pFriprava silikata:

Princip spociva v tom, ze vodny roztok obsahuje polymer a stavebni ¢asti silikatu za
plisobeni samoorganizujicich sil. Polymer zplsobuje nukleaci a rlst anorganickych

krystalll a ziistava uzavien mezi rostoucimi vrstvami. [21]

noﬁ
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Obr. 13 Ilustrace syntézy Nylon6/jilovy nanokompozit [21]
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Obr. 14 Ilustrace iontové vymeény saponitu s [Zr(n-CsHs),Me(thf)|BPhy

a polymerace propylenu [10]
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Obr. 15 Vytvareni kovalentnich vazeb polimid/vrstevnaty silikat [11]
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Obr. 16 Modifikace fluorohektoritu a polymerace ethylenu [11]

2.3.4 Interkalace v taveniné

Predstavuje michani plniva sroztavenou polymerni matrici. Pokud je povrch vrstev
dostate¢né kompatibilni s polymerni matrici, polymer vznikne do mezivrstvy a vytvoii bud’
interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu. Ochota polymera k vytvofeni interkalované
struktury je dany entropickymi a entalpickymi faktory, které ovliviiuji jeji rovnovahu i
kinetiku — napf. pfi niz§i molekulové hmotnosti, vyssi teplot€¢ a za michani probiha

rychleji. [22]

Interkalace je tedy zabudovéani atomu, iontli, resp. molekul hosta do vhodné vrstevnaté
hostitelské struktury. Interkalaci 1ze vhodné modifikovat fyzikalni a chemické vlastnosti
hostitele. Problémem této technologie je komplementarita hosta a hostitele (resp.
hydrofobnostvétSiny komoditnich termoplasti a hydrofilnost vrstevnatych silikati — viz.
kapitola 3.4), kterd urCuje podminky vzniku interkalatu, jeho strukturu, stabilitu a
vlastnosti. Faktory urCujici komplementaritu jsou geometrické (udéavaji nakolik si
prostorové vyhovuji struktury hosta a hostitele) a chemické (popisuji vzajemné interakce

hosti-hostitel).[22]

Napf. u vrstevnatého silikdtu montmorillonitu interkalovaného komplexnim kationem
[Al;304(0OH)24(H20)12]"" (Obr.17) (a) struktura hosta a hostitele postrada potiebnou
geometrickou komplementaritu, coz, jak je vidét na obrazku (b), zptsobuje nepravidelnost
ukotveni kationti v silikatové vrstvé. Navic vzajemna interakce mezivrstvi montmorillonitu

je natolik silna, ze se tvoii shluky (klastry), pozorovatelné na obrazku (c). [23]
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(a) (b) (c)
Obr. 17 Fragment struktury montmorillonitu interkalovaného komplexem

[Al;304(OH)4(H20) 2] [23]

Nepravidelnost ukotveni hosta na silikdtovych vrstvach ukazuje 1 dalsi priklad, a to
interkalace laserového barviva rhodaminu do montmorillonitu, kdy strukturni
neuspoiadanost zplisobuje nezddouci rozsifeni emisniho pasu a rozptyl emitované vinové
délky barviva. Na obrazcich lze vidét strukturu interkalatu v zavislosti na koncentraci
molekul hosta. Obrazek 18 (a) ukazuje strukturu pii nizké koncentraci rhodaminu v
interkalacnim roztoku a obrazek (b) pti vysoké koncentraci rhodaminu v interkalacnim

roztoku. [23]

(a) (b)

Obr. 18 Strukturni faze montmorillonitu interkalovaného rhodaminem [23]

U nanokompozitu polymer — vrstevnaty silikat, ktery je tvofen polymerni matrici
vytvrzenou nanocasticemi silikdtovych vrstev, je tfeba nejdiive =ziskat silikatové
nanocastice. A to rozbitim vrstevnaté struktury silikéat interkalaci s alifatickymi aminy.

Tato technologii fes$i také otazku optimalni dilky fetézci a optimalni koncentrace
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alifatickych aminii pro dosaZzeni minimalni exfoliatni energie, tedy energie potiebné

k rozbiti vrstevnaté struktury silikatt. [23]
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Obr. 19 Vyvoj struktury a exfoliacni energie montmorillonitu interkalovaného

oktadecylaminem v zavislosti na koncentraci molekul hosta. [23]
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Obr. 20 Polymerni fetézce interkalované v OMLS [10]
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Obr. 21 Disperze Na'-MMT v nylonu [10]
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2.4 Vlastnosti nanokompoziti

Nanokompozity termoplast/vrstevnaty silikat se skladaji z polymeru a vrstevnatého silikatu
(modifikovaného nebo nemodifikovaného). Tato kombinace zlepSuje mechanické a
materidlové vlastnosti ve srovndni s polymery obsahujicimi pouze malé¢ mnozstvi (do
5hm%) vrstevnatého silikatu. ZlepSeni vlastnosti znamena vys$i modul, vyssi odolnost a
teplotni odpor, niz§i plynovou propustnost a hotlavost a vyssi biorozlozitelnost
biodegradabilnich polymert. Hlavnim vysvétlenim téchto vlastnosti v nanokompozitech je
siln€j§i mezipovrchova interakce mezi matrici a vrstevnatym silikdtem oproti béZznym

systéemem. [10]

2.4.1 Mechanické vlastnosti

Mezi mechanické vlastnosti patii vysledky dynamické mechanické analyzy, vlastnosti pod

nap¢tim a ohybové charakteristiky.

2.4.1.1 Dynamicka mechanicka analyza

Dynamickd mechanicka analyza méfi odpovéd’ daného materidlu na vibracni deformaci
v zé&vislosti na teploté. Vysledky téchto méfeni jsou porovnavany z hlediska nékolika
parametrd, a to zejména stiadaciho (nékdy zvaného také akumulacni) modulu G” (popf.
oznaceni E’), ztratového modulu G~ (E’"), ztratového thlu tand a poméru G''/G’

potiebnych k zjisténi molekularni pohyblivosti, napt. teplotnich piechodu. [24]

DMA metoda byla pouzita napt. pro studii teplotni zéavislosti stfdadaciho modulu G u
PMMA a to v odlisnych experimentalnich podminkach. Z vysledkii plyne, ze pro smési
PMMA/SPN10 a PMMA/QA" neni rozdilu v teplotni zavislosti na G'nebo tand, ale po
zaClenéni AEA, PAA a AA do PMMA byl patrny nartst G” pfi danych teplotach. Toto
chovani ukazuje, ze ptidavek kopolymeru ma velky dopad na elastické vlastnosti materialu
1 teplotu skelného ptechodu, nad niZz je stfddaci modul G” nanokompozitii stejny a
koresponduje s chovanim matrice bez jild. Naproti tomu pii nizkych teplotach je
pozorovatelnd zména tand oproti smési bez jili. To je zpisobeno interkalaci
kopolymerniho fetézce do galerii jilovych vrstev, coz vede k potlaceni pohyblivosti

segmentl kopolymeru v blizkosti sty¢nych ploch. [25]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

33

Pro nanokompozity plati Haplin-Taitv vztah [26]:

!
Gnanokompozit

1+ XY,

Gr,natrice 1 - X l//¢ Jil
kde: X=ks-1

(Grﬁ[ /G’matrice )_ 1
(Grﬂ] /G,mam‘ce )+ X

kde kg je Einsteintiv koeficient

X je konstanta zavisla na typu nanokompozitni struktury

¢in je objemovy zlomek jilové vyztuze

(1)

2

3)

(4)

@ je maximalni objemovy zlomek jilu, ktery se obvykle pohybuje okolo hodnoty 0,63

Dalsim ptikladem jsou dynamické mechanické vlastnosti ¢ist¢ho PP a PPCN pfipraveného

za pritomnosti EM-MMT ukazujici, ze zabudovanim EM-MMT do matrice PP vyrazné

zvys$i tuhost a snizi tand. Na kiivce G’ je patrné (viz. Obr. 22) zvyseni plata, indikovaného

ptidavkem EM-MMT, vyvoléavajiciho posileni efektu, siliciho také pti vysokych teplotach

v z&vislosti na stabilit¢ termodynamickych podminek. ZlepSeni G” je vysvétleno silnou

interakci mezi matrici a OMLS. Obrazek 22 ukazuje (a) stfdadaci modul, (b) ztratovy

modul, (¢) ztratovy thel tan & pro Cisty PP a plnény systém s rtiznou koncentraci plniva.

[27]
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Obr. 22 Dynamicka mechanicka spektra [27]

2.4.1.2 Napét'ové vlastnosti

Modul taznosti polymernich materidli je vyrazné leps§i nanokompozity plnéné
vrstevnatymi silikaty, nez pro ty neplnéné. To ukazuje dalsi ptiklad, kdy u N6
nanokompoziti pfipravenych metodou in-situ interkalaci otevienim cyklu e-kaprolaktamu
dochdzi k formovéani exfoliovanych nanokompozitl, coz zapfififluje znacny narist
tahovych vlastnosti (jak 1ze vidét na obrazku 23). Pfi¢inou je silnd interakce mezi matrici a
silikdtovymi vrstvami v nanokompozitech pomoci vodikovych vazeb. V tomto piipadé

rozsah zlepSeni modulu zavisi na primérné délce dispergovanych jilovych ¢asti a

aspektnim poméru. [28]
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Obr. 23 Efekt ptidavku jilli na modul taznosti N6/OMLS nanokompozitii [28]

Obrazek 23, znazornujici zavislost modulu taznosti méteného pti 120°C exfoliovaného N6

nanokompozitu s riznym obsahem jilu, ziskanym in-situ interkalacni polymeraci e-
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kaprolaktamu v pfitomnosti Na~ -MMT a saponitu, vyvozuje rozsah ovlivnéni modulu
nanokompoziti. Efekt rostouctho MMT obsahu zptsobujici rostouci modul taznosti
nanokompozitl je vysvétlen piidavkem organojilu vedouci k podstatnému zlepSeni tuhosti
nanokompoziti budovanych na N6 — LMW, MMW, HMW, lze tedy fici, Ze tuhost roste
s rostouci molekulovou vahou matrice. Vrstevnaté silikaty v kombinaci s nanokompozity
vykazuji ostry vzestup modulu taznosti i pro velmi malé¢ mnozstvi jilu, men$im nez 3
hm%, nasledovany pomalej$im ristem pii obsahu 4hm%, coZ je pro PLS nanokompozity
charakteristické. Tradi¢ni kompozity plnéné stejnym plnivem nevykazuji velké zlepSeni
modulu taznosti, avSak v kombinaci s vrstevnymi silikdty ano, napt. pii zabudovani MA
funkénich skupin do polymeru je napéti preneseno z matrice do anorganického plniva za

zvySeni taznych vlastnosti. [29]

Podobné je tomu také u meze pevnosti, jejiz zavislost na obsahu MMT a molekulové vaze
je rovnéz piimo zavisla, pricemz tento efekt je vyraznéjsi pro HMW nez pro LMW pravé

diky skoro dvojnasobné molekulové hmotnosti. [28]

Jestlize interakce mezi sloZkami nanokompozitu nejsou termodynamicky ptiznivé, dochazi
ke zméné téchto vlastnosti béhem zpracovani v diisledku zmény struktury nanokompozitu.
Podle vyzkumi je posileni tahovych vlastnosti uspésné jen v pfipadé¢ vhodnych PP-MA
kompatibilizért (viz. nize) wuzitych kpfedbézné pripravé OMLS v konjugaci
s organickymi modifikacemi MMT. Podobné materidly v jinych zpracovavatelskych

podminkach vykazovaly jen nepatrné zlepSeni danych vlastnosti. [29]

Obr. 24 znazoriiuje vztah mezi obsahem MMT a maximalnim prodlouZeni pfi pretrZeni pro
rizné matrice, Ze s rostoucim obsahem jilt klesd poddajnost. Pro LMW nanokompozity

rapidné klesa okolo obsahu MMT 1% vysvétlend zaplnénosti silikatovych vrstev.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

8

Tensile modulus (GPa)

2 . .
0 10 20
Clay content (wt% )

Obr. 24 Zavislost modulu taznosti na obsahu jilt [29]

Vztahem mezi silikatovou strukturou, tuhosti, taznosti nanokompoziti s termoplastickou
matrici v kombinaci s vrstevnymi silikaty se zabyva i studie [30], kterd potvrzuje, Ze hlavni
faktor urcujici tuhost matrice je formace supramolekuldrniho uspofadéani ziskaného na

zaklad¢ existence dispergovanych anisotropnich laminovanych nanocasti.
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Obr. 25 Efekt obsahu MMT na mez pevnosti pro LMW, MMW, HMW
nanokompozity [30]
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2.4.1.3 Ohybové vilastnosti

Z vysledkti méteni ohybovych vlastnosti Cist¢tho PLA a nékolika typti PLACN metodou D-
790 [31] lze vyvodit zavér, ktery obecné plati i pro ostatni nanokompozity
termoplast/vrstevnaty silikat. Plyne z nich, plnéné systémy oproti t€ém neplnénym vykazuji
pomaly narast ohybovych charakteristik se zvySujicim se OMLS obsahem. Naproti tomu
pevnost v ohybu a krouceni do pretrzeni vykazuje znacny vzestup u nizsiho obsahu jili a u
vys$siho obsahu jilové slozky jeho pokles, coz je vysvétleno tim, Ze vysoky obsah OMLS

vede ke kiehnuti materialu.

2.4.2 Heat distortion temperature

HDT (Heat distortion temperature) polymernich materidlii pfedstavuje index teplotni
odolnosti. Dle vyzkumt provadénych na N6 a NO6MMT s 4,7 hm% nanokompozitu
v teplotnim rozmezi od 65 do 152°C [32] vyplyva zvySeni HDT pro neplnény systém. Bylo
zjisténo, ze HDT zévisi na aspektnim poméru dispergovanych jilovych castic a také fakt,
ze HDT dopsahuje vyssich hodnot pro systémy pfipravené in-situ interkala¢ni polymeraci.
HDT N6 nanokompoziti s pfidavkem vrstevnatého silikatu rovnéz zavisi na pfitomnosti
silnych vodikovych vazeb mezi matrici a silikdtovym povrchem (viz nize). N6 plnény
jilem se narozdil od ¢istého N6 objevuje i s riazné krystalickou strukturou, ktera vSak neni
odpovédna za vys$i mechanické vlastnosti, nebot’ je velmi mékka. Lze tedy tvrdit, ze
zvySeni mechanickych vlastnosti nanokompoziti termoplast/vrstevnaty silikat zptisobuje

zvySujici se obsah jilt.
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Obr. 26 Ilustrace formace vodikovych vazeb v N6/MMT nanokompozitu [10]
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2.4.3 Tepelna stabilita

Tepelna stabilita polymernich materiala je zkoumana termogravimetrickou analyzou TGA.
Ta analyzuje ubytek hmotnosti v disledku vytvotfeni nestdlych produkti po degradaci
vyvolané vysokou teplotou jako funkci teploty. Jestlize zahiivani v inertnim plynu
zpisobuje tok, tak na vzduchu anebo kysliku dochdzi k oxida¢ni degradaci. Zabudovani
jilt do polymerni matrice zptisobuje zvyseni termalni stability tim, Ze ptisobi jako izolator

a bariéra pro transport hmoty. [10]

Toto tvrzeni bylo dokdzano testy [16] termalni stability pro PMMA nanokompozity
pfipravené neradikdlovou polymeraci MMA a interkalaci MMA do jili. PMMA
interkalovany mezi galerie MMT jilu zamezil termdlni degradaci pfi podminkach, kdy
Cisty PMMA degradoval. To bylo vysvétleno, odlisSnostmi ve struktuie téchto systému a
omezenym tepelnym pohybem c¢isttho PMMA v mezivrstvé. Na vzduchu nanokompozity
vykazuji vyrazné zpozdéni tbytku hmotnosti diky bariérovému efektu, ktery je zpisoben
difusi termooxidacnich produkt plynné faze polymeru do vzduchu, plynu nebo kysliku.

Tento efekt roste s nestabilnosti sitovitého usporadani na povrchu silikatu. [10]

Teplota, pfi které nanokompozity degraduji nebo zacinaji degradovat, je zavisld na
mnozstvi zabudovaného jilu. Pfi zabudovani i malého mnozstvi (0,1hm%) byla tato teplota

viditeln€ zvySena. [16]
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Obr. 27 Zavislost teploty degradace pro rtizné obsahy jilu [10]

U PLC, které¢ degraduji ve dvou stupnich, byla za pfitomnosti exfoliované nebo

interkalovaného ptimési jilu tato teplota vyssi v nanokompozitnim materidlu nez u jemu
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odpovidajicimu mikrokompozitu. A to o 25°C. Lze fici, Ze termalni stabilita roste

s obsahem plniva. [33]
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Obr. 28 Teplotni zavislost ibytku hmoty pro PLC systémy [33]

Piisobent jilu v systémech ma tedy rozhodujici pro teplotni chovani, nebot’ zvysuje teplotu,
pii které dochéazi k pocatku rozkladunanokompoziti. A to fungovanim jako teplotni
bariéra, cinitel vzniku nespalitelnych podild ptfi rozkladu. V pocate¢nich stadiich
dekompozice prostfednictvim teploty, se degradace presunuje k vysSim teplotdm prave
pusobenim jili, nebot’ jilové vrstvy zadrzuji teplo. [10]

Tepelna stabilita nanokompoziti termoplast/vrstevnaty silikat je stale diskutabilni otdzkou.
Nekteré studie referuji o zvys$Seni odolnosti vici tepelné degradaci [34]. Studiem
teplotniho chovani se na velmi podobném piikladu PP a PP/MMT nanokompozitii zabyva
[35], kde naopak kompozity vykazuji znacné sniZeni teplotni stability v atmosféie dusiku
v porovnani s neplnénymi PP. Termooxidacni degradace spojena s ibytkem hmoty nastala
pro nanokompozity diive neZ u neplnénych systému. Piidavek organického MMT totiz

muze pusobit jako katalyzator na poc¢atku rozkladu polymeru.

2.4.4 Horlavost

Prosttednictvim kalorimetrie jsou zkoumdny vlastnosti jako uroven uvolfovani tepla,

teplotni maxima, tvorba kouie a CO, [10].

Ze studie [36] vyplyva, Ze nanokompozity maji nizkou hotlavost, zplisobenou vysoce
uspotadanym uhlikato-silikatovym zbytkem po hotfeni. Ten vznikd na povrchu b&hem

hoteni a plsobi jako bariéra transportu hmoty a energie. Cim vice jilu nanokompozit
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obsahuje, tim véEtsi je nespalitelny zbytek po hotfeni (popel) snizujici hoflavost.

V zavislosti na struktuie jsou efektivnéjsi exfoliované systémy nez systémy interkalované.
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Obr. 29 HRR pro PS a tfi druhy nanokompozitl [36]

2.4.5 Propustnost plyni

Jily zvySuji bariérové vlastnosti pro propustnost plynt vytvarenim slozitych klikatych cest,
bludist’, které brani postupu molekul plynt (napi. O, H,O, He, CO,, par) matrici a snizuji
tak koeficient teplotni roztaznosti (viz. kapitola 3.3.5).

“Tortuous path” in layered silicate

Conventional composites nanocomposites

Obr. 30 Vytvoteni klikatych cest v PLS nanokompozitech [37]

Napt. systém polyamid/vrstevnaty silikatovy nanokompozit snizuje tento koeficient az
desetkrat proti pivodnimu systému. V porovnani nékolika nanokompositll s vrstevnatymi

silikaty vykazovaly niz$i prostupnost plyna ty, které mély vyssi aspektni pomér. [37]

,Faktor klikatosti 7 je definovan jako pomér vzdalenosti, kterou musi plyn urazit d” a

vzdalenosti d, kterou by musel ptekonat bez ptitomnosti bariéry [10]:

_d (L),
T _(2Wj / ®)
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kde L je délka
W je sitka

@, je objemovy zlomek vrstvy

2.4.6 Iontova vodivost

Vaia studie [38], aplikovatelné i1 pro ostatni nanokompozity termoplast/vrstevnaty silikat
prokazaly, Ze internalované nanokompozity piipravené interkalaci v taveningé PEO v Li -
MMT zvysily stabilitu iontové vodivosti pii nizsich teplotach v porovnani s konven¢nimi
PEO/LiBF,; smésmi. Toto je vysvétleno jako fakt, Ze PEO neni schopno krystalizovat,
kdezto v interkalované struktuie eliminujici pfitomnost krystalitd. To predurcuje

nanokompozity stat se slibn¢ vyuzivanym elektrolytem.

2.4.7 Opticka prisvitnost

Jestlize jsou jednotlivé vrstvy vrstevnatého silikdtu dispergovany v polymerni matrici
v nanorozmeérech, je nanokompozit opticky jasn€jsi na viditelném svétle [10]. To ukazuje 1
obrazek 31 na pfikladu PVA a PVA obsahujictho MMT. Viditelné¢ oblasti nejsou
zpusobeny pritomnosti silikdtovych vrstev a ponechavaji PVA vysokou transparentnost,
coz neni ptfekvapujici v souvislosti s faktem, ze tyto vrstvy se nachézeji ve vétSich nez
manometrickych rozmérech. Stejné¢ jako PVA i ostatni polymery vykazuji optickou

prasvitnost az po ptidavku OMLS [39].
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Obr. 31 Spektra pro PVA a PVA plnéné 4 a 10hm% MMT [39]
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2.4.8 Biodegradabilita

Biodegradabilita je zajimavym aspektem nanokompozitd, a to zejména zlepSeni jeji
biorozloZitelnosti po jejich pripravé s OMLS. Na ptikladu porovnani PCL a PCL/OMLS
[40] nanokompozitl bylo zjisténo zlepSeni biorozlozitelnosti pro plnény systém z davodu
katalytick¢ tlohy OMLS v degrada¢nim mechanismu. Toto tvrzeni bylo potvrzeno také
pro PLA, kdy byl ubytek hmotnosti po kompostovani materidlu vyrazné zvySen az po
pridani 4hm%C18C’-MMT, coZ je patrné na Obr. 32. P¥i¢inou jsou hydroxylové skupiny
v silikdtovych vrstvach a interkalované silikdtové vrstvy jsou rovnomérné dispergovany
v matrici. Hydroxylové skupiny iniciuji hydrolyzu PLA matrice po absorbovani vody

z kompostu.

after 32 days after S0 days after 60 days

a)

PLACN4

Obr. 32 Rozklad PLA a PLACN4 [10]

Problémem se ale jevi vystaveni nanokompozitd UV zafeni (viz. kapitola 3.3.1. a 3.3.4.),
kdy vykazuji mensi stabilitu neZ neplnéné polymery a to i pfes pfitomnost stabilizatoru
v matrici. U¢inkem zafeni pravdépodobné dojde k pfesunu stabilizatoru vné matici a ta

nasledné degraduje. [10]

2.4.9 DalSi vlastnosti

PLC nanokompozity vykazuji vyjimecné vlastnosti ve vétSiné polymernich vlastnosti.
Napriklad také snizuji propustnost kapalin a plynd, jsou odolné vici posSkrabani,
pouzitelné pro kapalné krystalické nosice, a to zejména v kombinaci s vrstevnymi silikaty
[41]. S tim souvisi i jedinecné elektrooptické vlastnosti umoziujici projevovat bistabilni a

reverzibilni elektroopticky efekt mezi neprisvitnym a transparentnim stavem. [18]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

2.4.10 Krystaliza¢ni chovani

Krystalizace je efektivnim procesem wuzivanym ke kontrole rozsahu interkalace

polymernich fetézct do silikatovych galerii. [10]

Napft. bylo studovéno krystalicni chovani a morfologie Cisttho PA-MA a tii rlznych
nanokompoziti PPCNx [42]. Pfi tom bylo zjiSté€no, Ze jilové ¢asti vystupuji jako nukledrni
Cinitel pro krystalizaci matrice PA-MA, ale rychlost ristu a celkova krystalizace neni
pritomnosti jilu vyrazné ovlivnéna. WAXD analyzy ukazaly, Ze mezilamelarni prostor
roste s krystaliza¢ni teplotou 7, pro jakykoliv obsah jilu v nanokompozitu. Mikrostruktura,
zkoumana pomoci TEM metody, ukazala, ze jilové Casti jsou velmi dobte dispergovatelné
pfi nizkych T, a segregace silikatovych vrstev pfi vysokych T.. S rostouci teplotou

krystalizace je spojen i riist G', ten je maximalni pfi obsahu jilu 4hm%. [10]

Rovnéz bylo studovano krystalizacni chovani Cistého N6 a plnéného MMT nanokompozit
[43]. V kontrastu s PP je krystalizace Cistého N6 rychlejsi a probihd i jinym mechanismem
nez u PP v PPCN. N6CN krystalizuji pouze v y-formé. G” systému NO6CN je vzdy vyssi
nez pro Cisty typ bez ohledu na krystalizacni teplotu. Velky nartst ve stfadacim modulu
pro cisty N6 v disledku rostouci krystalizaéni teploty e vysvétlen vy$$im mnoZstvim

teplotné stabilni a.-formy pii vysokych teplotach. [10]
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Obr. 33 Proces nuklease a ristu N6 v N6CN [10]
Sendvicova struktura s silikatovymi vrstvami, pokrytymi polymernimi krystaly ¢ini systém

pevnym.
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3 MOLEKULARNI LATKY V NANOKOMPOZITECH

Molekuldrni latky, které uvnitt systému interaguji s polymerni matrici nebo s plnivem,
maji nezanedbatelny vliv na vlastnosti materidlu. Tyto latky jsou do nanokompozitnich
materidli pfidavany v pribéhu piipravy spolu s plnivem nebo se do systémil dostavaji s
polymerni matrici, v pribéhu kompoundovéni s plnivem nebo pifidanim do plniva. Pii
pifipravé materidli mtze také dojit k zabudovani nezddoucich pfimési. Molekularni latky
mohou také vznikat teprve béhem zpracovani ¢i starnuti materidld. DalSim zdrojem
nizkomolekularnich latek v kompozitech je pronikéani téchto latek do hotovych materialt
v souvislosti s jejich umisténi v readlném prostiedi, kde se setkavaji s fyzikdlnim a

chemickym ptisobenim svého okoli.

3.1 Voda a ostatni polarni latky

Jednou z nizkomolekularnich latek, které se v kompozitech nejcastéji vyskytuji, je voda a
jiné polarni latky, zptsobujici hydrataci a vazani molekul vody na jilové ¢astice [44]. Voda
muze pusobit 1 jako nizkomolekuldrni zmékcovadlo, tzn. Ze svymi dip6ly neutralizuje
dip6ly makromolekularni latky a snizuje mezimolekularni sily za zvySeni pohyblivosti

segmentl [45], coZ je typické napt. pro PA [8].

Pronikéni nizkomolekularnich latek do systému probihd hlavné mechanismem teplotné
aktivované difuze, podminéné tepelnym pohybem segmentli makromolekul a ptitomnosti
volnych objemil (d€r) v polymeru, které vznikaji a zanikaji teplenym pohybem segment.
Difuze probihd tokem kapildrami a péry v polymernim materidlu, pfipadné po
mezifazovych rozhranich v kompozitnim materialu. Nizkomolekularni latka ma moznost
sorbce na povrchu polymeru, difuze do polymeru nebo vzajemné interakce s polymerem
jako je bobtnani nebo chemicka reakce [45]. Také mize dojit k diftizi reakénich produkt
z vnititku polymeru na jeho povrch ¢i okoli. Tyto efekty ptidavku nizkomolekularni latky

se mohou kombinovat [46].

3.1.1 Fyzikalni piisobeni
Fyzikalng aktivni prostiedi nevyvolava chemické reakce a zmény vzniklé jeho plisobenim
jsou vratné. Takové prostfedi vyvolava napt. bobtnani az rozpousténi, vymyvani nékterych

soucasti polymerniho materidlu (jako jsou zmékcovadla a stabilizatory). Odolnost
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nanokompozitu proti tomuto pusobeni zdvisi na polarit€¢ nizkomolekuldrni latky 1
polymeru. Nepoldrni polymery, jako PE, PP, PIB, PS, bobtnaji nebo se rozpousteji
v nepolarnich rozpoustédlech (naptf. xylen blizko bodu varu), ale odolavaji polarnim
rozpoustédlim — vodé, alkoholim. Analogicky je tomu u polymerti polarnich, dobfie
odoléavajicich nepolarnim rozpoustédliim a bobtnajicim v téch polarnich. Rostouci odolnost

vici témto jevim dava vzrastajici stupen krystalinity [47].

3.1.2 Chemické piisobeni

Pii chemickém piisobeni dochdzi k odbourdvani fetézcil, jejich roztrzeni, zesitovani,
zmén¢ chemické struktury nebo postrannich skupin i kombinaci téchto reakci. Ty pak
vyvolavaji zmény, projevujici se tvrdnutim nebo naopak zmeknutim az lepivosti. Polymery
s nasycenymi uhlovodikovymi fetézci jsou stalé pii plisobeni nizkomolekularnich latek a
ptitomnost dvojnych vazeb snizuje odolnost zejména proti oxida¢nim ¢inidlim. Polarni
polymery (PA., PUR atd), resp. jejich heterovazby podléhaji vlivem nizkomolekularnich
latek Stépeni z diivodu vazby hydroxylové skupiny [47]. Odpovéd’ na chemickou odolnost
vuci nizkomolekularnim latkdm je dana nadmolekularni strukturou — krystalické polymery
reaguji na tyto vlivy pomaleji nez ty amorfni kviili pomalejsi diftzi nizkomolekularnich
latek do polymeru.
Chemicka odolnost se hodnoti z hlediska praxe pomoci typickych chemikalii. Mezi polarni
nizkomolekularni latky patii [46]:

e voda

e soli (10%ni roztok NaCl)

e neoxiduyjici kyseliny (25%ni roztok H,SO4, 10%ni roztok HCI)

e oxidujici kyseliny (50%ni roztok HNO3)
Mezi nepolarni nizkomolekularni latky patii:

e alifatické a aromatické uhlovodiky

e rostlinné oleje

e alkoholy a ketony
Voda zplsobuje hydrolyzu polykondenzati, vymyva rozpustné katalyzatory i1 produkty
tohoto odbouravani, které by mohly katalyzovat dalsi degradaci. Vodou dochazi také

k vymyvani antioxydanti a stabilizatora [46].
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K odbourédvani vodou jsou nachylné¢ systémy, jejichz matrice je tvoiena polymery
obsahujici hydrolyzovatelné esterové, amidové a nitridové skupiny a rovnéz polymery, u
nichZ hydrolyzovatelné skupiny vznikaji oxidaci. Jsou-li tyto hydrolyzovatelné skupiny
v hlavnim fetézci, dochazi ke snizeni molekulové hmotnosti a poklesu pevnosti, jsou-li
v fetézci postrannim, neni ztrdta molekulové hmotnosti tak markantni, ale dochazi ke
zméné puvodnich vlastnosti. Hydrolyticka stabilita ma znany vyznam pro bio a lékaiské
aplikace [49]. V prostfedi hydrofobni matrice obsahujici atomy N, O, Cl, F 1ze oc¢ekavat
silné interakce mezi hydroxylovymi koncovymi skupinami pies vodikové mistky, coz
mize ovliviiovat flokulaci pfi pfipravé nanokompozil, resp. muze dojit k flokulaci
nanoplniva v polymerni matrici. V disledku tohoto hyperstrukturniho ztetézeni jilovych
castic se enormn¢ zvysuje aspektni pomér plniva. Napf. pfi piipravé vysokomolekularniho
PBS — diisokyanatové koncové skupiny, které jsou uzivany jako plnivo, mohou vytvéaiet
spolu s hydroxylovymi skupinami vazby uretanové. Ty =zapficCinuji silné interakce
s povrchem silikatu prostfednictvim vodikovych mistkd, coZz vysvétluje jiz zmiflovanou
flokulaci. Nartst aspektniho poméru plnénych systém v porovnani s jinymi
nanokompozity se projevi jako zadouci zvySeni mechanickych moduld [10]. Molekuly
vody, které do takovych materiald difunduji, vstupuji mezi molekuly inetragujici

vodikovymi miuistky a siln¢ ovliviiuji vlastnosti materialu [49].
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Obr. 34 Vodikové vazby PBS a jilu [10]

Ostatni jednoduché polarni molekuly — DMSO, DMFA apod. jsou sice aprotické a
nehydrolyzujici, avSak jsou schopny lépe nez H,O rozruSovat vodikové mistky. Tim se
meéni povaha interakce matrice s povrchem silikatu. PInéné polymery mohou mit vzhledem
k pritomnosti nizkomolekularnich slozek, které jsou snadno ionizovatelné a jejich

molekuly piisobi jako nosice naboje, zvysenou vodivost [47].
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3.2 Alifatické aminy

Pro ziskani silikatové nanocastice v pfipravé nanokompozitl je dilezité rozbiti vrstevnaté
struktury silikatl interkalaci alifatickymi aminy, reps. kvarternimi amoniovymi solemi,
pricemz dosazeni minimdlni exfoliacni energie zavisi na optimalni délce fetézch a

optimalni koncentraci alifatickych aminti (viz. vyse) [7] .

Po exfoliaci je struktura nanoplniva rozbita na jednotlivé desticky s polarnim povrchem a
kvaterni amoniové soli jsou na povrchu jednotlivych exfoliovanych desti¢ek a na rozhrani
mezi polymerni matrici a plnivem. Zde dochazi k fyzikélni interakci mezi hydrofobni a
hydrofilni slozkou, jejichz vzdjemna adheze je upravovana pomoci kompatibilizace,
upravou povrchové energie rozhrani (latky s amfifilnim charakterem a kvaterni amoniové
soli). Pomoci vhodné volby interkala¢niho c¢inidla (modifikatoru) lze pripravit fadu
nanoplniv s charakterem exfoliovaného povrchu od polarniho az k zcela hydrofobnimu,
jako v piipadé vyrobkové fady Cloisite® (viz. Obr. 35), od Cloisite Na" az po Cloisite 15
[50].
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Obr. 35 Cloisite 10A [51]
kde HT = (~65% C18; ~30%C16:~5%C14)

Tepelnou degradaci v bézné zpracovatelskych podminkach vznikd z alifatickych aminti
(kvarternich amoniovych soli) a-olefin, amin a jiné produkty zavislé na sekundarnich
reakcich mezi degrada¢nimi produkty. [51]. Tepelnd degradace modifikatoru ovliviiuje
hydrofilitu/hydrofobitu povrchu vrstevnatého nanoplniva a tim také miru dosazitelného
stupn¢ exfoliace [52]. Navic produkty degradace amini mohou dale reagovat s
komponenty polymerni matrice. To mize mit za nasledek nezadouci zbarveni materiald,

Zloutnuti apod. [53].
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3.3 Aditiva

Vyhodou nanokompozitii jsou rozsahlé moznosti modifikace jejich struktury ptidanim
aditiv. Ta se dodavaji s cilem zlepsit jejich vlastnosti nebo vice vlastnosti, mnohdy ale také
na ukor vlastnosti jinych. V této oblasti probihaji intenzivni vyzkumy [54]. Mezi dilezité
typy aditiv patfi stabilizatory, retardéry hoteni, maziva, spojovaci prostiedky, modifikatory

houzevnatosti, nadouvadla, antistatika, plastifikatory, pigmenty a barviva. [8]

3.3.1 Stabilizatory

Stabilizatory se pfidavaji v malych mnozZstvich (nejvyse 1 - 2%) za Ucelem zvySeni
odolnosti vii¢i degradaci diky schopnosti zachytit volné radikaly a nestabilni reakéni
meziprodukty, popf. je pfetvofit na stabilni [8]. Bylo prokdzano, Ze tepelna a zejména UV
stabilita nanokompoziti je mnohondsobné horsi nez u vychozi neplnéného plastu, nebot’
stabilizatory v matrici neplni svoji funkci [55]. Kyslik, ktery se dostdva do matrice, v ni
muze po n¢jakou dobu zlstavat diky interferenci s jilem a iniciovat tak degradaci rychleji
nez u neplnénych systémtl. Degradace uhlovodikovych fetézci vede k vytvoreni
hydroxylovych skupin a karbonylovych skupin. PInéné systémy maji tedy vyssi absorbanci
pro zéafeni nez systémy neplnéné. Bylo pozorovano, ze indukéni perioda pro degradaci

klesa i pouzitim kompatibilizéru (jako anhydrid kyseliny maleinové) [56] .

U uhlovodiki vystavenych §tépeni pod UV zéfenim bylo rovnéz prokazéano, ze zabudovani
silikdtovych vrstev vykazuje zvySeni urovné Stépeni. To zplisobuje Zzloutnuti
polykarbonatli, coz mize mit negativni vliv na optickou pruhlednost a nasledné aplikace
[55]. Rovnéz u nylonu bylo prokdzano, ze plnény systém zacal degradovat diive nez
systém Cisty, coz bylo vysvétleno mensi stabilitou organického modifikatoru, ktery
degradoval, pricemz obsah jilti nemél na tento jev zadny vliv. Bylo zjisténo, ze degradace
u nylonu miZe byt zplsobena pfitomnosti vody v nanokompozitu, zapfic¢inujici

hydrolytické stépeni. [57]

3.3.2 Antioxidanty

Fotolyzou, termolyzou, radiolyzou i mechanickymi silami mohou vznikat radikaly, které
rychle reaguji s kyslikem fetézovou reakci. Citlivost polymert k tvorbé radikalt je dana

charakterem uhlikového fetézce, resp. ochotou poskytnout vodik peroxoradikalim za
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vzniku nového radikalu. Tu mohou podporovat i latky jako necistoty vnaSené do systému

spolu s plnivem. [46]

Antioxidanty se ptridavaji prakticky do kazdého systému. Plsobi jako inhibitory branici

napadéni systému kyslikem reakci s radikdlem mechanismem [8]:
ROje+ InH — ROOH + Ine
RO,e + RH - ROOH + Re

Pokud radikal Ine neni schopen rozvijet fetézovou reakci, dochazi k inhibici a vzniku

neaktivnich produkti.

3.3.3 Fotostabilizatory

Fotostabilizatory jsou stisnéné aminy (HAS — hindered amine stabilizer), které vytvareji

nitroxyradikaly plisobici jako lapace alkylradikalii [8].

3.3.4 UV absorbéry

Nasledkem absorpce svételné energie dochazi az k odbourdvani polymert. Ty jsou
schopno toto zafeni piijimat na zaklad¢ pfitomnosti chromoformni skupiny jako soucasti
struktury nebo jako necistoty. Skupina C=0O absorbuje vlnovou délku 270 - 360 nm,
aromatické kruhy do 350nm, izolované vazby C=C do 200-250nm. Po absorpci zafeni
dané vinové délky dochazi k pfechodu do nestabilniho excitovaného stavu, v némz se
piebytku energie zbavuje fyzikalnimi nebo chemickymi cestami. Po rozetfeni vazby
vznikaji radikaly, iniciujici dal$i reakce, pfiCemz absorbovand energie nemusi pusobit

v mist¢ absorpce, ale byt pfendSena po fetézci a napadnout misto slabsi. [46].

UV absorbéry jsou bezbarvé slouceniny, které odrazeji UV zafeni pted proniknutim do
polymeru. Jsou prostoupeny matrici a absorbuji ultrafialovou sloZku slune¢niho zateni tim,
ze prejdou do excitovaného stavu, rychlymi intramolekularnimi reakcemi se deaktivuji a
zlstanou v plivodnim stavu, ¢imz zabrani iniciaci fotooxidativniho procesu polymerni
matrice [8]. Pohlcend energie kvant UV zafeni je rozptylena do polymerni matrice ve
form¢ tepla — molekularnich vibraci. Jako fotostabilizattory se ptidavaji i pigmenty jako

saze, oxidy Zn, Ti, laserové barvivo Rhodamin B [7]. - viz. vyse.
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Po urcité dob¢ klesd ucinek stabilizatoru v disledku jeho degradace nebo kumulativni
degradace polymeru. VSeobecné je stabilizace nanokompoziti v UV zéfeni povazovana za

problematickou [55].

3.3.5 Retardéry horeni

Retardéry hofeni omezuji moznost vzniku hotfeni nebo zpomaluji hofeni tim, ze méni
zpusob pyrolyzy nebo modifikuji oxidacni reakce. Retardéry mohou byt bud’ inertni a
vykonavat tak funkci specifického druhu plniva ¢i zmékcovadla, nebo jsou chemicky

aktivni a zabudovavaji se do polymeru [8].

Retardéry obvykle obsahuji halogeny nebo dusik dispergované do matrice a jejich funkci
je tedit hotflavé plynné zplodiny (CaCOs3), vytvaret ochranné vrstvy zabranujici pfistupu
kysliku nebo tepla (napf. tetraboritan sodny), ochlazovat systém v dasledku
endotermického rozkladu retardéru (Al,03.3H,0). Z chemického hlediska retardéry piisobi
deaktivaci radikalti — terminuji reakce zodpovédné za hoteni (DBDO+Sb,03). Negativné
ovliviiuji mechanické charakteristiky — houZevnatost, pevnost a taznost, ale i odolnost viici
starnuti, proto se stabilizuji pfidavkem tzv. tmavych pigmentti. V oblasti nanokompoziti s
vrstevnatymi silikaty dochdzi pfi termooxidaénim namahani ke vzniku na nespalitelnych
zbytkl povrchu vrstvy. Ta pak ptsobi jako bariéra pro dalsi termooxidacni déje. Zvysuji
tedy odolnost nanokompozitnich materialti. Jedna se o sekundéarni efekt transportnich jevi,
protoze tepelna degradace polymerni matrice neni ovlivnéna na molekuldrni Grovni, tj.

mechanismem nechemické reakce [37].

3.3.6 Antistatika

Antistatika jsou pfidavané vodivé latky s t¢elem vytvofit vodivou vrstvu pro zvySeni
povrchové vodivosti a odstranéni statického naboje. Mala elektricka vodivost totiz
zpisobuje, Ze se materialy nesnadno zbavuji elektrostatického ndboje, vzniklého vétSinou
kontaktem s okolnim prostfedim a vyvolava negativni fyziologické plisobeni i technické
komplikace, zvySuje nebezpeci vybuchu, podporuje usazovani necistot [8]. Pfidavek

antistatik ovliviiuje predevs§im tokové vlastnosti a tepelnou odolnost.
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3.3.7 Maziva

Maziva ovlivituji tokové chovani polymert v pribéhu zpracovani tim, ze zvySuji
pohyblivost fetézcli, snizuji viskozitu a nebezpeci termomechanické degradace, zlepSuji
dispergaci slozek a zatékavost [58]. Jejich pfitomnost vSak negativné ovliviiuje tepelnou
odolnost, naopak houZevnatost mirn¢ lepsi (napt. u PVC) [59]. Mezi maziva patii vosky,
(parafiny), mydla - stearaty, atd. Vzdjemné plsobeni mezi molekularnimi latkami a
polymerni matrici se odehravd na urovni molekularnich dip6ld, coz predstavuje slabé
interakce, ovliviiujici pohyblivost segmentli makromolekul v taveniné [57]. U nékterych
maziv dochazi v disledku termodynamickych podminek k fdzové separaci a obohacovani
povrchu taveniny, ktery je ve styku s kovovym povrchem zpracovatelskych zafizeni
(forma, S$nek, trysky), kde ovliviiuje pfenos napéti mezi taveninou a sténou

zpracovatelského zatizeni [8].

3.4 Kompatibilizéry

Z divodu hydrofobnosti vétSiny komoditnich termoplasti a hydrofilnosti vrstevnatych
silikath byva nékdy obtizné dosdhnout dobré jejich dispergace v systému. Proto se
pridavaji kompatibilizéry — latky zlepSujici adhezi komponent polymeru a ptivodniho nebo

organicky modifikovaného jilu [56].

Podstata kompatibilizacniho efektu u organicky modifikovanych jilu je zalozena na
slabych a iontovych interakcich. Pii kompatibilizaci se uplatiiuje podobny efekt jako
v pfipadé povrchové aktivnich latek, kdy ¢ast tzv. amfifilni molekuly je hydrofobni a
fyzikélné se poutd k polymerni fazi a druhd cast molekuly je hydrofilni a iontovou
interakci se vaze k polarnimu povrchu vrstevnatého silikatu se zapornym nabojem. Takto
plisobi 1 jiz zminované kvaterni amoniové soli, které obsahuji molekuly s polarnim

kationtem NR4", a jednim, ¢i dvéma dlouhymi nepolarnimi fetézci. [51]

Druhou moznosti je aplikace kompatibilizatoru do polymerni matrice. Pouziti anhydridu
kyseliny maleinové (MA) zvySuje pravdépodobnost vzniku nanokompozitniho systému u
PP za zvySeni modulu a tepelné stability v porovnani s PP matrici bez jilu [56]. Malein
anhydrid je schopen reagovat s anorganickou matrici [60]. Jako kompatibilizéry jsou

pouzivany i styren, vinylbenzyltrimetylamonium chlorid, atd.
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3.5 Cinidla upravujici mezifazové rozhrani

Dutlezitou oblasti uplatnéni molekularnich latek je uprava povrchu plniva za tcelem fizeni
vlastnosti mezifazového rozhrani v kompozitech. Pro mnoha plniva se pouziva technologie
hydrofobizace povrchu pomoci silanizacnich c¢inidel. Piikladem muze byt silanizace
nanosiliky [60], pfipadné mesoporézni siliky [61], chlorovanymi silany za vzniku siloxand.
Druhou moznosti je vyuziti hydrolyzovanych mono, di a tri silanoli. V tomto ptipadée se
modifikaéni ¢inidlo vadze kondezaci hydroxylovych skupin. Role téchto latek
v nanokompozitech je dvoji. Za prvé maji pfenaSet mechanické sily z matrice do plniva a
z plniva do matrice. Za druhé zamezit molekuldm vody ptfitomnym v monovrstvé silikatu

separovat matrici od plniva, kterymzto zpiisobem voda brani jejich vzajemné kohezi. [62].

Pokud mé plnivo hruby povrch (coz ma temét vzdy) a pokud plnivo obsahuje
hydroskopické ionty, pokryva se jeho povrch vice vrstvami vody 1 pii jeho uchovavani v
relativné v suché atmosféte, coz zejména plati o alkalickych plnivech. I pii suSeni nad
200°C zistavaji na povrchu plniv silanolové skupiny [63]. Alkoxy silanové skupiny ¢inidel
modifikujicich fdzové rozhrani reaguji nejen s vodou, ale také s silanovymi skupinami
kfemikovych atomli na povrchu plniva. Vazani silanové skupiny c¢inidel modifikujicich
fazové rozhrani na plnivo je katalyzovano alifatickymi aminy a vodny roztok alkalického
pH urychluje samokondenzaci trisilanu a je nutnd jeho neutralizace nestalymi slabymi

kyselinami (jako je kyselina octova nebo oxid uhli¢ity). [64]

Kompozity upravované monoalkoxy nebo bisalkoxy silany jsou citlivé na vlhkost. Voda
muze hydrolyzovat Si-O vazby a alkalické prostiedi, typické pro povrch vrstev, tuto
hydrolyzu katalyzuje. [65]. Trialkoxysiloxany tvofi pouze jednu Si-O vazbu, vyjimecné
vazbu Si-O-Si. Nicméng, i1 kdyz tyto alkoxysilany plni tu ulohu, Ze nereaguji s povrchem,
mohou reagovat se sousednim ¢inidlem modifikujicim fazové rozhrani. V disledku toho
silany vytkazuji tfivaznost (Si);0. Voda, kterd je bud’ uz v systému ptfitomna nebo se do
mezivrstvy dostava difuzi pfes matrici, mize hydrolyzovat jednotlivé siloxanové vazby.
Nicméné hydrofobni charakter vrstev brani akumulaci vody prostiednictvi hydrolyzy vSech
tfi siloxanovych vazeb, coz umoziiuje uvolnéni a difuzi ¢inidel modifikujici fazové
rozhrani. Vratnost hydrolytické reakce a zisk entropie podporuje samoozdravovaci proces,
za podminky, Ze je hydrolyzovana jen jedna nebo dv€ vazby a nenastava difuze silanu

[67].
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Soudrznost mezi matrici a plnivem je chranéna proti zaniku vlivem vody prostfednictvim

[64]:
¢ nepolarniho hydrofobniho matrixu polymeru
¢ neutralniho plniva, které nedovoluje difuzy vody

e relativné hydrofobnich ¢inidel modifikujicim fazové rozhrani

Véazanim ¢inidel modifikujicim fazové rozhrani do polymerniho matrixu vznikd komplexni
formace vrstev, jejichz molekuly jsou propojeny siloxanovymi vazbami [70] a je
podporovana zahiivanim vyrobku. Také chlorované parafiny, nebo radikalovych iniciatori
jako jsou peroxidy a mohou kovalentnimi vazbami prositovat siloxanovou vrstvu
s polymerni matrici. To je dale typické 1 pro cinidla modifikujici fazové rozhrani
obsahujici S-H methakrylatové a styrylovou karbofunkéni skupinu. Polymerni matrice,
nesouci esterové skupiny, mize reagovat s aminosilany za vytvotfeni amidovych skupin.

Soudrznost mezi polymerem a vrstvami je zaloZena na interakcich typu [65]:

e kovalentni vazby

e vodikové vazby

e van der Waalsovy vazby a dip6lové sily

e semipenetrujici sité

e interpenetrujici sit¢ v ptipadé, Ze se mezivrstva a polymerni matrice kiizi
V souvislosti s fyzikdlnim charakterem, mechanickymi a vlastnostmi a aplikacemi
nanokompozitli, mohou byt ¢lenény do tii skupin: plnéné eleastomery, plnéné termoplasty,
termosetni pryskyfice. Pro vSechny tyto skupiny matric je vyhodna pfitomnost Cinidel
modifikujicich fazové rozhrani, a to tim, Ze zvySuji napf. modul elasticity, nap&tové
vlastnosti, odolnost proti odéru [68]. U plniva s povrchem modifikovanym organickymi

slouc¢eninami mtze dochazet k reakci se silanem.

Zajimavou skupinou molekulérnich latek pouzivanych u nanokompozitni technologii jsou
latky, které maji v pfipravé a funkci materidlu dvoji funkci, napt. tzv. difunk¢ni silany
[71]. Ty maji na kiemiku pies kratky uhlovodikovy fetézec substituovanou reaktivni
organickou skupinu jako amino, merkapto, vinyl, epoxy, apod, ktera je schopna zabudovat

se béhem procesu vulkanizace do matrice. Pokud je touto skupinou metyl, fenyl, jde o
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silany, které se uplatiiuji pfi povrchové upravé plniv, kde zvysuji jeho hydrofobitu. Na
kfemik je rovnéz vazdna snadno hydrolyzovatelna alkoxy skupina, ktera pfi styku s SiO,
reaguje s volnou silanovou skupinou Si-OH, pfitomnou na povrchu plniva [69]. Z tohoto
vyplyva, Ze jsou schopny vytvaret reakci alkoskupiy se silanovymi skupinami na povrchu
plniva a také reakci organofunkéni vulkanizané reaktivni skupiny s polymerem. Tim
vznikd chemickd vazba mezi povrchem plniva a polymerem. Plnivo tedy plni funkci
reaktivni skupiny a vulkaniza¢né reaktivni skupiny, zajist'ujici vazbu na povrch plniva i
kovalentni vazbu do polymerni matrice, pfiCemz se zdroven podili na sesitovani resp.
vulkanizaci. Pfi modifikaci vulkaniza¢né reaktivnich skupin je rozhodujici jejich tcast
(pfima nebo nepiimd) na sitovéani, a to ve form& reaktivnich Stépnych produktl. To
zpusobuje schopnost hydrolyzy pfi reakci s volnymi silanovymi skupinami na povrchu
plniva [70]. Nejpouzivangj§i skupinou jsou polysulfidy sreakéni skupinou -S,-
(CH,)3Si(OCHs)3, a to nejen pro schopnost zvySovat hodnoty modulil a vyslednou pevnost
systému, ale také pro schopnost plisobit jako vulkanizac¢ni ¢inidlo. Pomoci dvojfunkénich

¢inidel mohou byt modifikovyny i systémy elastomer/termoplast [72].
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ZAVER

Nanokompozity, nanokompozitni systémy obohacené plnivy a molekuldrni latky, vnaSené
spolu s plnivem do nanokompoziti zamérné¢ nebo jako nezadouci pifimés, popiipadé
vznikajici pfi zpracovani, starnuti materidlu a vystaveni okolnim podminkdm vcetné jejich
vzajemnych interakci, kterym se tato reSerSe vénuje, predstavuji v poslednich letech
velkou vyzvu k pochopeni zdkonitosti funkce téchto materiall, coz je nezbytné nutné pro

jejich nasledné aplikace.

V ramci Evropské unie jsou nanotechnologie, zahrnujici i problematiku nanokompozitd,
jejich plniv a latek importovanych do téchto systémi, povazovany za jeden z hlavnich cila
oblasti védy a vyzkumu. O tom svédci i fakt, Ze jenom v loniském roce bylo investovano do
téchto programt 1,15 miliardy eur. Od roku 2003 jsou nanotechnologie jednim ze sedmi
hlavnich cili 6. rdmcového programu (zejména prostiednictvim projektd LIFE, IST a
GROWTH) a pocitd se s nimi i pro 7. ramcovy program, ktery za¢ne v roce 2007. Také
v Ceské republice existuje skupina védct, ktefi se touto velice perspektivni oblasti

intenzivné zabyvaji pod skupinou Czech Nano-team, vzniklou v roce 2003.

Nanokompozity a plnéné¢ nanokompozity, poutajici velky zajem jak v oblasti védy, tak i
prumyslu. A to pro své unikatni vlastnosti, jejichz zlepSeni vykazuji v mnoha oblastech
moznych aplikaci ve srovndni s jejich tradi¢nimi makro a mikroprotéjsky. Tato zlepSeni
jsou patrna zejména u moduli dynamické mechanické analyzy a napétovych vlastnosti,
hoflavosti, propustnosti pro plyny i kapaliny, iontové vodivosti, optické prisvitnosti,
biodegradability, odolnosti vii¢i poSkrabani, atd. Naproti tomu, ale zbyva vyftesit otazku
tepelné degradace a degradace pod UV zarenim, kdy témito vlivy dochazi k poskozovani
nanokompozitd. Ve vSech studovanych systémech hraje velmi zajimavou roli také

vyznamny dalsi faktor, a to molekularni slozka.

Uloha makromolekularnich latek, které jsou riznymi cestami vnaSeny do systémil
nanokompoziti spolu s plnivy. Tyto latky mohou vyznamné, pozitivné i negativné,
ovlivnit funk¢nost a nasledné pouziti téchto materiali. Lze tudiz ptredpokladat, ze
objasnéni vlivu pusobeni téchto latek, jako voda a poléarni latky, aditiva, kompatibilizéry
nebo Cinidla modifikujicich fazové rozhrani v nanokompozitech s plnivy, na finalni

materidlové vlastnosti, bude klicovou oblasti jejich poznéani a vyuziti.
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Velmi perspektivni jsou tyto v oblasti obalovych materidlit v potravinaiském primyslu
[74] a také pii vyrobé autoskel, kterd by méla byt v CR zanedlouho zahijena. Pro své
unikatni vlastnosti se tyto materidly bezesporu budou uplatiiovat na velice Sirokém poli
oborii — napt. v mediciné jako ndhrady kloubi, chlopni, tkéni, lab-on-chip technologie
umoziujici analyzu télnich tekutin; dale biotechnologiich; elektrotechnologiich jako
vysokokapacitni zdznamova media, logické obvody na molekularni Grovni, zobrazovaci
zafizeni s vysokym rozlozenim, fotomateridly a foto¢lanky, materidly pro uchovavani a
konverzi energie. Vyznamou tlohu mohou mit v primyslu automobilovém pro vyrobu
katalyzatord, supertvrdych povrchtl s nizkym tfenim, samocistici neposkrabatelné laky i ve
stavebnictvi jako izolacni materidly, samocistici fasddni povrchy a antiadhezni povrchy
[4]. Jist¢ bude pokracovat i rozvoj jejich vyuziti v konstrukénich materialech s matricemi

z komoditnich plasti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AA

AEA

DMFA

HAS

HMW

HRR

HDT

LMW

MA

MMT

MMW

N6

OMLS

PA

PAA

PE

PEO

PIB

PLA

PCL

PLS

PMMA

Akrylamid

N,N-dimetylaminoetyl akrylat
Dimetylformamid

Sttadaci modul

Ztratovy modul

Hindered amine stabilizer — stisnény amid
Vysokomolekularni latka

Rychlost uvoliiovani tepla (Heat release rate)
Heat distortion temperature
Nizkomolekularni latka

Anhydrid kyseliny maleinové
Montmorillonit

Stfednémolekularni latka

Nylon-6

Organicky modifikovany vrstevnaty silikat
Polyamid
N,N-dimetylaminopropylakrylatamin
Polyetylen

Polyetylenoxid

Polyizobutylen

Polylaktid

Poly e-kaprolaktam

Polymer/vrstevnaty silikat

Polymetylmetakrylat
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PP

PS

PUR

PVA

PVC

SPN

TGA

TEM

WAXD

Poplypropylen

Polystyren

Polyuretan

Polyvinylalkohol

Polyvinylchlorid

Kvarteramoniovy kationt
Dietylmetylamonium modifikovany smektiti
Termogravimetricka analyza

Transmisni elektronovéa mikroskopie.

Rozptyl Sirokouhlych X paprska

Byly pouzity symboly fecké abecedy.
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