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SOUHRN

Na zaklad¢ zadani byla provedena literdrni a patentova reSerSe o vyuziti
nanokompozitni technologie pifi vyrobé polyvinylchloridu. V prvni tadé byl kratce
popsan vychozi monomer vinylchlorid a nasledné byly popsany vlastnosti a vyroba
polyvinylchloridu. Dals8i ¢ast prace se zabyva nanokompozitnimi materidly se
zam¢efenim na nanokompozity typu polymer/jil. V posledni kapitole je shrnuto nékolik

praktickych vyuziti nanokompozitnich technologii pii vyrobé PVC v soucasné praxi.

Kli¢ova slova: monomer vinylchlorid, polyvinylchlorid, degrada¢ni procesy PVC,

stabilizatory, nanokompozity, montmorillonit.



SUMMARY

Basing on the task input | made a literar and patent research on the utilization of
nanocomposite technology in the polyvinylchloride production. Firstly, | briefly
described the initial vinylchloride monomere and subsequently 1 described the
properties and manufacturing of polyvinylchloride. The second part of the work is
dedicated to nanocomposite materials in respect to the nanocomposite type of
polymere/clay. A few examples of practical utilization of nanocomposite technology in

the present-day PVC production are summarized in the last chapter.

Key words: Vinylchloride monomere, polyvinylchloride, PVC degradation processes,

stabilisators, nanocomposites, montmorillonit.
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1 UvoD

Ve 40. letech 19. stoleti bylo zjisténo, Ze vinylchlorid t¢inkem UV zafeni
ptechazi na svou polymerni formu, polyvinylchlorid ve form¢ amorfniho prasku. Jeho
vyuZiti v praxi se datuje zhruba o 100 let pozdé&ji. Dnes uZ patii polyvinylchlorid
K nejpouzivanéj$im materialim.

Pfi¢inou jeho mimoiadného rozsifeni jsou pomérné levné zplisoby vyroby
vinylchloridu a vyznamne vlastnosti jeho polymeru - snadné zpracovatelnost prakticky
vSemi zdkladnimi postupy (valcovanim, vytlacovanim, vstfikovanim, vyfukovanim,
vakuovym tvarovanim atd.), schopnost zelatinace s riznymi zmékcovadly a znacna
chemické odolnost. Pfiblizné polovina z celosvétové vyrabéného mnozstvi se pouziva
ve stavebnictvi. PVC tak dnes v masovém méfitku nahrazuje tradiéni stavebni

materialy jako dievo, beton, hlinu nebo textilni materialy.

Tento polymer vSak nevykazuje dobrou tepelnou odolnost, tudiz na druhou
stranu se zhorSuji jeho zpracovatelské a uzitne vlastnosti. Tepelna degradace PVC je
jiz dukladné prostudovana a je znamo, zZe pii tepelném naméhani PVC se uvoliluje
kyselina chlorovodikova (HCI). Z divodu zabranéni tohoto jevu se do PVC smési
ptidavaji stabilizatory. Tyto stabilizacni systémy jsou obvykle drazsi nez samotna
polymerni matrice, proto vyzkum na tomto poli je stale aktivni. S rostoucim trendem
nanotechnologii v oblasti polymernich materiald od pocatku 90. let minulého stoleti
jsou mnohe vyzkumy zaméfeny na nanokompozity typu polymer/jil. Hlavnim
dtvodem je zlepSeni vlastnosti kompozitu v porovnani s ¢istym polymerem s diirazem
na konkurenceschopnost finalnich vyrobkii. Vzhledem k vrstevnaté struktutre jilu
dochazi k rozptyleni plniva v polymerni matrici na velmi malé rozméry v fadu od pm
do nm, tudiz se zvy$i pomér mezi povrchem a objemem a to vede ke zlepSeni
mechanickych, bariérovych a termickych vlastnosti vysledného produktu ve srovnani
s tradi¢nimi kompozity. Tento druh nanokompozitt je i hlavnim cilem této bakalarskeé
prace. Nanokompozitni materidly jsou stale aktudlnim trendem materialového
vyzkumu se snahou docilit rovhomémé dispergace nanoplniva s co nejvétSim
povrchem a zkou distribuci ¢astic v polymerni matrici. Cilem pouZiti nanokompozitt
je napf. vyroba konstruk¢niho plastového materialu, ktery bude mit vysSi pevnost,

tvrdost, tvarovou stalost, vétSi tepelnou stabilitu a niz§i hoflavost. Taktéz se
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piedpoklada jejich vyuziti v potravinaiském pramyslu, kdy by potraviny zabalené

v takto pfipravenych materialech mély ziskat vyssi trvanlivost.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 VINYLCHLORID

Vinylchlorid je vychozi latkou pro vyrobu polyvinylchloridu™ 2. Vinylchlorid
je za béznych podminek bezbarvy, hotlavy plyn s bodem varu 14 °C. Je téz8i nez
vzduch a se vzduchem tvoii vybusnou smés v koncentracich 3,8 — 29,4 o0bj.%.
Vinylchlorid je prokazanym karcinogenem kategorie 1, zpusobuje angiosarkom jater,
proto pii vyrobé a zpracovani jsou stanoveny maximalni piipustné koncentrace
v ovzdusi v pracovnim prostiedi do 7 ppm.

Vinylchlorid 1ze vyrobit dvéma zplsoby:

1) Termickym krakovanim dichlorethylenut®!
Tyto reakce jsou vratné, endotermni, probihaji pfi teplotach nad 500 °C, kvtli
dosazeni optimalni reakéni rychlosti. Reakce probihd podle nize uvedeného

mechanismu:

'CHI CIIZ —= CH»y CHE + Clw
| |

Ccl I Cl
L ]
CHjy - CH; CH, - CH
S - L+ HC
Cl Cl Cl Cl
CH, - CH CHy = CH
| L — |+ Cle
c ol Cl
CH, - CH CH, = CH
2 2 + Cle —= + HCl
Cl Cl
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2) Adici chlorovodiku na acetylen

Tato vyroba probihd v plynné fazi v sérii tii trubkovych reaktorti naplnénych
smési chloridu rtutnatého (HgCl2) a aktivniho uhli v poméru 1:9. Reakéni podminky
jsou: tlak 0,2 MPa a teplota 70 °C. Zcela Cisty a suchy acetylen se misi s kyselinou
chlorovodikovou (HCI). Tato smés se vede do série reaktor zapojenych za sebou. Ve
vrstvé katalyzatoru se udrzuje teplota 100 — 200 °C. Vysledna konverze je az 99%.
HgCl, pfi této teploté castecné sublimuje, proto se po urCité dobé méni potadi
reaktorti v sérii. Po ur¢itém Case se musi katalyzator kvuli poklesu aktivity vymeénit.
Reakéni zplodiny se propiraji vodou, kvili odstranéni zbytkia HCI a HgCly, poté se
stlaci na tlak 0,7 MPa a zchladi. Pfiprava probiha podle rovnice:

CH=CH + HCl —= CH,=CH
|
Cl

2.2 POLYVINYLCHLORID
2.21 PRIPRAVA A VYROBAPVC

Ptiprava PVC v laboratornim a pramyslovém méfitku se 1isi, nebot’ laboratorni
pfiprava je mozna aniontovou polymeraci vinylchloridu, ale vyroba v primyslovém
méfitku je mozna pouze radikalovou polymeracil™. Struéné popisy vyroby jsou
jednoduchymi schématy popsany v nasledujicich dvou kapitolach.

2.2.1.1 LABORATORNI PRIRAVA PVC

Polyvinylchlorid je termoplast bez barvy a zapachu s molekulovou hmotnosti
30 000 — 150 000 s touto strukturoul?:
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— - 1n

kde n je polymeracni stupen (obvykle 500 < n < 1500).

Pro laboratorni ucely lze pfipravit polyvinylchlorid aniontovou polymeraci

vinylchloridu:

2.2.1.2 PRUMYSLOVA VYROBA PVC

Primyslovd vyroba PVC probiha pouze polymeraci radikdlovou podle

uvedeného schématul®!:

1/ Iniciace:

- CH, = CH .
Re # | —=~ R —CHy, — CH
Cl |
Cl
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2/ Propagace:

R —CHy — CH +nCH,=CH R+ CH, — CH CHy — CH
| | — B | B |
Cl Cl Cl Cl
n
3/ Terminace:
a) Rekombinaci:
Ry —cit - city — cn ci—cHy fen, —cn F R
| B B |
Cl Cl * Cl Cl
n = -n
R CHy — CH - CHy — CH — CH — CHy Feu, —cn F R
| | - - |
— Cl Cl Cl Cl
n = -n
b) Disproporcionaci:
R+ CH, — (l.‘II CHy — (.II CHy — (.II CH = CH
|
2 Cl Cl Cl
n

CH, CHy — CH CHy — R
Cl Cl
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2.2.1.3 TECHNIKY RADIKALOVE POLYMERACE

Prevaznd cast radikalovych polymeraci se provadi suspenzni technikou
(80%)[* 2 4. Dalsimi technikami jsou emulzni a blokova polymerace, které jsou
zastoupeny piiblizné po 10%. Rozdily vtypu polymerace se projevi Vrizné

morfologické struktufe produktul®l.

A/ Suspenzni polymerace

Suspenzni PVC se vzdy vyrabi vsadkovym zpusobem. Pii tomto druhu
polymerace je monomer rozptylen ve vodném prostfedi v podobé kapicek. Velikost
téchto kapicek zavisi na intenzité michani a viskozité prostredi. Iniciator (organicky
peroxid) je rozpustny v monomeru, ptesnéji v kapi¢kach vinylchloridu, které jsou proti
zpétnému sluCovani na svém povrchu opatfeny ochrannym koloidem céstecné
rozpustnym ve vodé. Mezi nejCastéji pouzivané koloidy patii napf. Zelatina a
polyvinylalkohol (PVA). Koloidy zaroven zvysuji viskozitu prostiedi. Voda se vlastni
reakce nezuacastiuje, ale zajiStuje dokonaly odvod reakéniho tepla. Vyroba PVC
suspenzni polymeraci je zndzornéna na obr. 1. Zrna suspenzniho polyvinylchloridu
maji velikost az 150 mikrometrii a jsou poérovitd. PVC pfiipraveny suspenzni
polymeraci je pomérné Cisty, snaze zpracovatelnéjsi a mé lepsi elektroizolacni
vlastnosti nez PVC ziskany emulzni polymeraci. Drtiva vétSina suspenznich polymert
je pouzita pfi taveni, kdy je polymer roztaven a pak formovan, napt. vytlaCovanim
nebo vstfikovanim na trubky, deStové okapy nebo obaly kabeli, ale také se pouziva na

vyrobu folii, které jsou nazloutlé, ale piesto prihledné.

r
TOMLTrE

Eearil:

E Pro Sumpenz
muatal g odply Aoy ocphy ners worda
zaachrik UG PENZEe

odsied ko cyklon
|
. sl
E-U!n".;lrln

—— Sl

Obr. 1: Vyroba PVC suspenzni polymeracil*!
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B/ Emulzni polymerace

Timto typem polymerace ziskdme PVC s nizkou viskozitou. Takto vyrobené
typy PVC lze pouzit na natérové hmoty s velmi malou absorpci vody, vybornymi
senzorickymi vlastnostmi, Cirosti a tuhosti. Téchto vlastnosti nelze docilit suspenzni
vyrobou. Tato polymerace je vhodna pro velkoobjemovou vyrobu. Schéma vyroby
PVC emulzni polymeraci je na obr. 2.

Emulzni polymerace se tyka ve vodé nerozpustnych monomeri. Iniciator je
nerozpustny v monomeru, ale je rozpustny v disperznim prostiedi, tzn. ve vodé.
Polymeracni emulzni systém je slozity a obsahuje tyto slozky:

- disperzni prostiedi (voda)
- monomer

- iniciator

- emulgator

- pomocné latky

Emu@éMr
lﬂjciﬁtor qu 4 VC recyklace '
horky
vzduch
'| 1 } |
= sito
zdsobnik -
latexu
\hI::—‘” subici vz
autoklav odplyhovaci

véie
Obr. 2: Vyroba PVC emulzni polymeracil*!
Emulzni polymeraci lze provadét tfemi zptisoby!*®l:
1) Vsadkova emulzni polymerace

V tomto ptipad¢ je vinylchlorid dispergovan pomoci emulgaénich ¢inidel

(arylsulfonatu sodného nebo alkylsiranu). Polymerace probihd za ptitomnosti ve vodé

.....
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vinylchlorid - voda. Timto zpisobem je vyroben latex o velikosti ¢astic piiblizné 0,2
um. Pokud je takto vyrobeny latex suSen pfi teploté skelného ptechodu (Tg), vytvari
volné tekouci prasek s vynikajicimi vlastnostmi pro obecné pouZiti. Pokud je vSak
susen pii nizsi teploté nez je Ty tohoto latexu, vznikne vysoce viskdzni plastisol, ktery

je vhodny pro nanaSeni rozpraSovanim na podvozky aut a pramyslové natéry.

2) Kontinualni emulzni polymerace

Pfi tomto zptisobu jsou vinylchlorid, emulgacni a inicia¢ni ¢inidlo davkovany
piimo do reaktoru a latex PVC je kontinualn¢ odebiran. Takovy zpiisob vyzaduje veétsi
mnozstvi emulgacnich €inidel nez je tomu pfi vsadkovém zpiisobu. Timto zplisobem
se ziskaji latexy se Sirokou distribuci velikosti ¢astic a tim také plastisoly o nizké
viskozité, vhodné pro Siroky okruh aplikaci (vyroba kozenek, mékkych profili nebo

natérovych hmot).

3) Mikrosuspenzni polymerace

lauroylperoxid, ktery zaroven napomaha ke stabilizaci kapek vinylchloridu (o velikosti
0,1 — 2 pm), a tak je mozné pouzit nizsi hladiny emulgacnich ¢inidel, které urcuji
dosazitelnou koncentraci latexu. [4] Je proto vyhodné pro vyrobky, které jsou
v kontaktu s potravinami. PouZzity iniciator je rozpustny ve vinylchloridu, ktery ve
vodé pomoci emulgatoru vytvaii mikrosuspenzi. Polymerace tedy probiha mezi
dispergovanymi ¢asticemi vinylchloridu. Ziskaji se latexy s Sirokou distribuci velikosti
castic, ze kterych se dale ziskaji plastisoly o velmi nizké viskozité. Mikrosuspenzni

typ PVC se pouziva pro stejné aplikace jako emulzni polyvinylchlorid.

C/ Blokova polymerace

Pii této polymeraci (obr. 3) je v reak¢éni soustavé pouze monomer a iniciator,
ve kterych je polyvinylchlorid nerozpustny. Je to heterogenni systém, kdy vznika
»kase”“ polymeru s monomerem. Odvod reakéniho tepla je v pfipad¢ heterogenni
blokové polymerace snaz§i nez u homogenniho typu a reakéni teplo se zde tedy
vyuzZivd Kk oddéleni zbylého monomeru ze smési odpaienim. Iniciator (nejéastéji

dibenzoylperoxid) v pfipadé blokové polymerace musi byt vzdy rozpustny
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Vv monomeru. Polymer se vylucuje zpravidla ve formé vlocek a ptes kaSovitou
konzistenci se nakonec preméni v drobivou hmotu. Blokovou polymeraci se ziska
nejéistsi PVC o vysoké sypné hustoté (1400 kg/m?®), velikost jeho zrn je 60 - 150
mikrometrti a jsSou vysoce porézni. Tento typ PVC se pouZiva se na vyrobu desek a

folii.

iniciator VC

e dUS:k

i
niciator
e 3 o9 ——= vakuum

vC

g L
pfedpolymeracn %
reakior /

PVC pradek

uutoklév

Obr. 3: Kontinualni blokova polymerace VC do nelpIné konverze™!

2.2.2 TEPELNA DEGRADACE PVC

Pii vyssi teploté dochazi ke §t&peni dlouhych fetézci polyvinylchloridul” &I,
Vzniklé kratké fetézce mohou mezi sebou reagovat a tim se méni vlastnosti polymeru.
Plati zde, ze vedle tepla plisobi i jiné faktory, které ovliviiuji degrada¢ni proces jako
napf. kyslik, svétlo (ptedevs§im UV zafeni) a mechanické tlaky.

Stabilizovany PVC vykazuje znamky degradace az po del$im zahfivani pfi
teplotach cca 180 °C. Obvykle se predpokladé, ze degradace PVC zacinad v misté
labilniho atomu chloru. Pocatecni rychlost této reakce je umérna obsahu tercialnich
nebo allylovych atomii chloru v fetézci PVC. Ztrata atomu chloru je téméf okamzita,
vznikly atom chloru déle zptsobuje odstépeni vodiku z fetézce PVC. Tomuto jevu se

fika dehydrochlorace, kdy vznikd chlorovodik. Nasledn¢ dochazi, diky posuvu
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elektront v polymeru, ke vzniku dvojné vazby. Dalsi chlor v PVC fetézci se tak stane
velmi aktivni a snadno odstranitelny. To vede ke tvofeni sérii konjugovanych
polyenovych sekvenci, které jsou pti¢inou vzniku barevnych skvrn na povrchu PVC

béhem tepelné degradace. Popsany dé&j probiha dle nasledujiciho schématu:

Cl Cl1 Cl1 Cl1
MV\/\ 7 W

Polyvinylchlorid

Cl Cl Cl Cl1 Cl1

— HCl
ANANA ANANAL

DalS$im znamym jevem pii degradaci PVC je rozSté€peni fetézct a nésledné
jejich zesitovani. Tento krok nastdva za pfitomnosti kysliku a nebo pii nadmérné
tepelné degradaci, ktera pak vede k velkym zménam ve struktuie. Degradacni rychlost
je siln¢ ovlivnéna koncentraci strukturalnich defektt, vzniku HCl nebo piitomnosti

Lewisovych kyselin.

2221 VLIV ATMOSFERY NA TEPELNOU DEGRADACI

Pti degradaci v inertni atmosféfe se predpoklada, ze uvolnovani HCl neni
autokatalytické, tzn. ze odstépovani HCI je zpocatku téméf linearni s Casem a dale se
postupn¢ zpomaluje. Pokud vSak degradace probiha za pfitomnosti kysliku, nastdva
vedle dehydrochlorace, také oxidace, tzn. Ze uvoliiovani HCI je autokatalytické a tedy

je mnohem rychlejsi nez odstépovani HCI v inertni atmosféte.

21



2.2.2.2  TERMOOXIDACNI DEGRADACE PVC

Termooxidaéni destrukce polymerti, je proces ktery je iniciovan teplem za
pfitomnosti kysliku, zpravidla probiha radikalovou fetézovou reakci. V dasledku
tepelného a smykového namahani® PVC vzniknou volné makroradikaly dle daného

schématu:

Cl Cl1 Cl1 Cl

vvvvv

dlouhé polyenové sekvence a tudiz vznik barevnych skvrn je mirnéj$i. Degradaci
za ptitomnosti kysliku vznikaji vedle HCl a vody i dal§i produkty, napt. ketony,
kyseliny, alkoholy, hydroperoxidy a nenasycené vazby, které jsou zvlasteé nachylné
k oxidaci. Mechanismus této degradace obsahuje celou fadu reakci, ptiklady

postupnych reakci jsou uvedeny v nasledujicim schématu:

Cl Cl Cl1
He C1 c1  cl
»
Cl Cl Cl1 cl1 cl1 C1
+ 0,
\ N \
L
O
|
O
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Dalsim krokem degradacniho procesu PVC je Diels-Alderova kondenzacéni
reakce (schématicky znazornéno na nasledujicim obrazku). K této reakci dochazi pii
vySSich teplotach a tlacich. Patfi do vys§i Urovné dehydrochloracni reakce, kdy
rostouci koncentrace polyenovych sekvenci neni linearni se vznikajicim obsahem HClI,

protoze dochézi ke vzniku aromatickych uhlovodikl (napt. benzenu nebo naftalenu).

C1 Cl

C1 Cl

Cl1 Cl1

Cl1 Cl

Chemici se shoduji, Ze tepelnd degradace PVC zahrnuje dva hlavni stupné.
Zpocatku probiha, jak jiz bylo uvedeno, dehydrochlorace. Béhem této faze, se vedle
HCI a polyenovych sekvenci vytvaii také pomoci Diels-Alderovy reakce a nasledné
dealkylace polyenovych sekvenci benzen, naftalen a fenantren. Uvolnénim chloru
z taveniny dochéazi k pteformovani polyenovych sekvenci pomoci cyklizacnich a

sitovacich reakci, za vzniku alkyl aromatickych uhlovodikti a uhlikatych zbytkd.
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Vytvareni polyaromatickych latek a zuhelnatélého zbytku zahrnuje celou fadu
pfechodnych latek a izomerd, proto neni mozné detailné popsat kinetiku tepelné
degradace PVC. Latky vznikajici v riznych fazich destrukce lze rozdélit do Ctyf

hlavnich skupin:

1) Skute¢né latky - napt. Ho, HCI, CeHg a Cl2

2) Linearni pseudolatky — napi. PVC, polyenové sekvence

3) Aromatickeé pseudolatky a zuhelnatély zbytek — polyaromatické cykly
4) Chlorované aromatické latky a zuhelnatély zbytek

Schéma tepelné degradace lze popsat takto:

1. Iniciace

Cl1 Cl Cl1

NN T NS

2. Dehydrochlorace

Cle HCI
NS S AN
R-H
Re
N : i AN
HCI
C1 Cl C1

AN e AN
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3. Kondenzace

C1 C1 c1 c1

NSNS — Vs

N c1
Mtj://\ Y 4 S
/NS NS
4. Vytvareni cykla

-,

Ch,

26



5. Fragmentace

Xy Xy
7 Vi 7

Abychom pfedesli témto slozitym degrada¢nim procedurdm pouzivame rizné

druhy stabilizatord, které na sebe vazou HCI a tak zabranuji degradaci PVC.

2.2.3 STABILIZATORY

Stabilizatory (organické modifikatory) se pouzivaji pro eliminaci destruk¢nich
zmén PVC pisobenim svétla a teplal®. Na pouziti stabilizatord ma vliv cena,
dostupnost a pozadované vlastnosti. Stabilizatory PVC mlizeme definovat jako Cinidla,
které jsou schopné oddalit nebo zpomalit prubéh degradacnich procesi.

Stabilizatory se rozdéluji do dvou zakladnich skupin:

1) Kovové stabilizatory (primarni)

Pouzivaji se pfedevS§im olovnaté slouceniny, soli organickych kyselin a

dvojmocnych kovu Ba, Cd, Zn, Ca, organocini¢ité a antimonité slouceniny.

2) Organické stabilizatory (sekundarni)

Nejpouzivangjsi jsou dusikaté slouceniny — difenylthiomocovina, estery
kyseliny B-aminokrotonové a derivaty mocoviny, které se pouzivaji vyhradné v
kombinaci s primarnimi stabilizatory, dale pak epoxidické slouceniny, fenolove

antioxidanty a polyoly.
Vedle téchto stabilizatord se pouzivaji i pomocné stabilizatory tzv.

ko-stabilizatory, napt. organické fosfity (trialkylfenylfosfit), epoxidované butylestery
sojovych mastnych kyselin nebo epoxidovany sojovy olej.

27



S cilem omezit, pfipadné eliminovat, pouzivani stabilizatord s obsahem
tézkych kovl jsou hledany nové stabiliza¢ni systémy na bazi ekologicky pfijatelnych
sloucenin, napf. hydrotalcit, Ca/Zn nebo Sn stabilizatory. Legislativni zmény
v poslednich letech vedly k celkovému nahrazeni kademnatych stabilizatora v zapadni

Evropé a mnoho dalSich zemépisnych oblasti tento krok néasledovalo.

PoZadavky na stabilizatory jsou nasledujici:
- nesmi mit negativni dopad na fyzikalni vlastnosti PVC sm¢ési,
- vodou se nesmi vyluhovat a musi byt stalé pti extrakci olejem a tuky,
- nesmi vykvétat a vypocovat se,

- nesmi byt jedovaté a nesmi zapachat pti pouziti PVC v potravinarském primyslu.

Slouceniny typu hydrotalcitu:
Slouceniny hydrotalcitu  patfi do skupiny aniontovych jili, tzn.

dvojvrstevnatych hydroxidii. Jejich chemické slozeni 1ze vyjadiit obecnym vzorcem:

[M2+1-XM3+X (OH)2] [A"xn-zH20],

kde  M? zna&i dvojmocny kovovy kationt (napr. Mg?*, Zn**, Mn?*, Ni%*,
Co?*, Fe?),
M3* znaéi trojmocny kovovy kationt (napr. APPY, Cr¥*, Fe**, Co®,
Ga®),

A"™ je mezivrstevny n-mocny aniont.

Hydrotalcity maji vrstevnatou krystalickou strukturu, v niz se stiidaji kladné
nabité hydroxidové vrstvy [M?*1..M3*x (OH)]** s vrstvami, které jsou sloZeny z
aniontt a molekul krystalové vody o slozeni [A"wn - zH20], kde hodnota x udava miru
zastoupeni trojmocnych kationtd v hydroxidovych vrstvach. Anionty vazané
v prostoru mezi hydroxidovymi vrstvami mohou byt za uréitych podminek

interkalovany za jiné (napr. CO3*", CI, NO3~, SO4? -, OH™ a mnoho dal$ich).
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Teoretickou strukturu hydrotalcitu lze zobrazit takto (obr.4):

OH
Hydroxidové EA". By
vrstva ' '

OH
Aniontova vrstva
s obsahem molekul dy @ @
vody OH

Mo, p

OH

Obr. 4: Teoreticka struktura hydrotalcitu

P1i teploté 300 az 500 °C dochazi u sloucenin typu hydrotalcitu ke kalcinaci za
vzniku smésnych oxidi kovi M?* a M3'. Pii kontaktu takto p¥ipravenych smésnych
oxidi s roztoky dochazi k jejich rehydrataci, pficemz se obnovuje pivodni vrstevnata
struktura a do prostoru mezi hydroxidové vrstvy se zabuduji anionty piitomné
vV roztoku. Tuto unikdtni vlastnost slouCenin typu hydrotalcitu lze vyuzit, napf.
k pfipravé sloucenin interkalovanych rtiznymi anionty nebo k odstraiovani aniontd z
roztokd. Casto pouzivany skupinovy nazev “slouceniny typu hydrotalcitu” je odvozen
od ptirodniho mineralu hydrotalcitu (MgeAl2(OH)16CO3 4H20), ktery se tézi v malém

mnozstvi ve slunné oblasti Norska nebo v Rusku.

2.3 NANOKOMPOZITY

Nanokompozity jsou nové materidly, které vznikaji kombinaci dvou nebo vice
materiall, popifipadé nékolika fazi jednoho materidlu, které se navzajem dopliuji a
spoleéné zlepsuji fyzikalni vlastnosti vysledného produktuf® 11,

Oproti béznym kompozitnim materialim se nanokompozity charakterizuji tim,
ze pouzivaji materidly, jejichz alespon jeden rozmeér je v fadu nanometrii. A proto
vykazuji vice interakci mezi plnivem a polymerni matrici, coz mulze zpusobit
pozoruhodné zlep3eni vlastnosti mechanickych, bariérovych a termickych.

Piidavkem nizkého obsahu nanoplniva (1-5 hm. %) do polymerni matrice
muzeme dosahnout ve srovnani s klasickym plnivem nasledujicich vlastnosti

vysledného produktul*® 13I:
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- niZsi hustotu,
- NiZ8i propustnost pro plyny napt. Oz, vodni paru, He, COz,
- vySSi pevnost,

v v

- vySSi tuhost,

- vys§i teplotni stabilitu,

- vy$si povétrnostni odolnost,

- zlepSeni odolnosti proti Zaru (ohnivzdornost),

- vzrust rychlosti biologického rozkladu polymert.

Jak jiz bylo v Gvodu popsano s rostoucim trendem nanotechnologii v oblasti
polymernich materidld od pocatku 90. let minulého stoleti jsou mnohé vyzkumy
zaméieny také na nanokompozity typu polymer/jil.

V piipravé nanokompozitii typu polymer/jill** *! hraje dilezitou roli rozptyleni
jilu v polymerni matrici. Jestlize maji dispergované c¢astice rozméry nanometrd,
piipadné tvar tenkych desti¢ek, pronikavé vzroste styény povrch a tedy i povrchova
energie na styéném rozhrani. Omezena pohyblivost polymernich molekul vlozenych
mezi vrstvy jilu pak znamena vyssi tepelnou odolnost a lepSi mechanické vlastnosti.
Pro tyto Gcely se mohou pouzit jilové mineraly riznych typi jako je slida, fluorovana
slida, hektorit, fluorovany hektorit, popf. saponit. Mezi nejzajimavéjsi patii

montmorillonit, ktery je prave hlavni soucasti této prace.

231 MONTMORILLONIT (MMT)

Montmorillonit™ ! (obr. 5) je jednim z nejpouzivangjsich jilovych nanoplniv.
Jeho nazev je odvozen od jména mésta Montmorillonite ve Francii, kde byl nalezen.
V piirodé se vyskytuje v bentonitu. Bentonit je piirodni jil, ktery ma vysoky obsah
montmorillonitu. Jil je definovan jako smésny ptirodni material, primarn¢ slozeny
z jemng zrnitych minerdld, ktery je plasticky pti pfiméteném obsahu vody a ztvrdne po
vysuSeni nebo vypaleni. Soucasti jilu jsou piedevsim fylosilikaty, tj. silikéty

s vrstevnatou strukturou.
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Obr.5 : Teoreticka struktura montmorillonitu

Montmorillonit patii do skupiny planarnich fylosilikatt, které lze definovat
jako fylosilikaty obsahujici spojité dvojrozmérné sité tetraedrt, které jsou vzajemné
spojeny tiemi vrcholy a ¢tvrty vrchol sméfuje na libovolnou stranu kolmo na rovinu
sit¢ tetraedrt. Sité tetraedrt jsou spojeny se sitémi oktaedrti sdilenim aniontii a vytvari
tak vrstvy. Vrstvy mohou byt mezi sebou spojeny vodikovymi vazbami, skupinami
kationtd S koordinacni sférou nebo jednotlivymi kationty. Prostor mezi dvéma
vrstvami se nazyva mezivrstvi.

Montmorillonit je jednoduSe feceno slozity hlinitokfemicitan ze skupiny
smektitti. Smektit je skupina jilovych minerall, které se vyskytuji v podobé¢ velmi
malych krystalkii s ¢asto poruSenou strukturou. Smektit je charakteristicky tim, ze
v mezivrstvi obsahuje kationty s hydratovanymi obaly (molekularni vodu). Jeho
struktura je sloZzena z vrstev 2:1, mezi nimiz jsou vyménitelné hydratované kationty.
Jde o spojeni jedné oktaedrické sité Alo(OH)s a dvou tetraedrickych siti SiO.. Toto
spojeni se periodicky opakuje. Mezi opakujicimi se trojvrstvami je mezivrstevni
prostor vyplnény v normalnim stavu vodou a hydratovanymi ionty prvka prvni a
druhé skupiny periodické soustavy prvkd. Tloustka jednotlivych vrstev je 1 nm a

délka od 100 nm do n€kolika mikrometra.
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Diilezitou vlastnosti montmorillonitu je schopnost vazat nebo uvoliiovat vodu a
vyméiovat kationty z mezivrstvi (Na*, K*, Ca**, Mg?") za kationty t&zkych kovii, resp.
za kladn€ nabité ionty organickych latek. Tuto iontovou vyménu umoziuje piebytek
zaporneho naboje v mezivrstvi. Kladné ionty jsou snhadno hydratované, obrovské
mnozstvi vody nebo polarni molekuly mohou vstoupit a roztahovat mezivrstevni
prostor do kompletniho odlupovani na jednotlivé vrstvy. Tomuto d&ji se tika
interkalacel*®: 7],

Interkalaci ziskdme zvySeni mérmého povrchu a porézni struktury
montmorillonitu. Do mezivrstevniho prostoru se nejcastéji interkaluji kationty
kvartérnich amoniovych nebo kvartérnich fosfoniovych soli, dale se také pouZivaji,
napt. alkyl imidazoliové a stiboniové soli. VétSina polymert je nepolarni a proto
organickd modifikace montmorillonitu je ddlezitym a ve vétsiné pfipadti nezbytnym
krokem K pfipravé nanokompozitii typu polymer/jil.

Modifikaci montmorillonitu 1ze provést nasledujicimi zpiisoby:

al lon-vyménnou interkalaci

Zde je nevyhodou vytvoieni soli na povrchu produktu, po ukonceni se proto
produkt musi promyvat. Diilezitym parametrem pro charakterizovani interkalacnich
vlastnosti jila je ion-vymeénna kapacita, jejiz hodnota se udava v milieqvivalentech na
100 g jilu. U MMT tato hodnota leZi v rozsahu od 80 do 150 meq/g.

b/ lon-dipdlova interkalace

Tento mechanismus je zalozen na interakci dipdlu pfislusnych organickych
sloucenin a kationtii v mezivrstvi. Tuto metodu lze provadét v roztoku nebo dokonce v
taveniné piislusného interkala¢niho ¢inidla, které v tomto piipadé zistava na povrchu
desti¢ek a zprostiedkovava vazbu modifikatoru k povrchu silikatu. Odpada tim tedy
nutnost vymyvani vysledného produktu. Struktura takového interkalantu pak zavisi na
koncentraci interkala¢niho ¢inidla, na interakci host-hostitel a host-host. V zavislosti
na sloZzkach (vrstevnaty silikat, organické kationty, polymerni matrice) a podminkach

pripravy vznikaji tii typy kompoziti obsahujici nanoplnivo:

1) Tradi¢ni mikrokompozit
Castice montmorillonitu jsou rozptyleny v polymerni matrici s agregaty

o velikosti um, které¢ piisobi jako mikroc¢asticové plnivo.
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2) Interkalované nanokompozity
Zde jsou natazené polymerni fetézce interkalovany mezi vrstvy jilu.
Ziska se pravideln¢ usporadand struktura stfidajicich se polymernich a

anorganickych vrstev.

3) Exfoliované nanokompozity
U tohoto typu jsou jednotlivé vrstvy jilu zcela oddéleny a volné

rozptyleny v matrici polymeru.

2.3.2 PRIPRAVA NANOKOMPOZITU

Nanokompozitni materidlly mohou byt pfipravovany v podstaté¢ Ctyfmi
[14].

nejpouzivanéjsimi zplisoby
1. Exfoliace — adsorpce
Tato metoda je zalozena na pouziti rozpoustédla, ve kterém je rozpustny
polymer a zarovei pouzité nanoplnivo dispergovano na jednotlivé vrstvy
(exfoliovano). Ptikladem mulze byt emulzni polymerace, kdy je nejprve
montmorillonit exfoliovan ve vod¢ a poté probiha polymerace. Po koagulaci a

vysuseni latexu jsou ziskany exfoliované a v horSim piipadé interkalované struktury.

2. ,,In situ “ interkalacni polymerace

Pfi tomto zplsobu polymerace je neupravené nebo organicky upravené
nanoplnivo nejprve nabobtnano kapalnym monomerem a poté béhem polymerace
vznikd polymer mezi jednotlivymi destickami. Polymerace miize byt iniciovdna
teplem, zarenim, difusi inicidtoru, fixaci iniciatoru nebo katalyzatoru do mezivrstvy
béhem iontové vymeény. Tento zpiisob pfipravy polymernich nanokompoziti se
pouziva, napt. pro PVC nebo reaktoplasty (epoxidové pryskytice) a také pro piipravu
nanokompozitu typu PVC/MMT.

Ptipravu nanokompozitu typu PVC/MMT lze provést nasledujicim zptisobem:
Nejprve uskute¢nime preparaci smési PVC/MMT suspenzni polymeraci vinylchloridu
Vv ptitomnosti MMT. Pro polymeraci je pouzita nerezova nadoba opatifend michadlem.

Reakce probihd zhruba pii teploté 55 °C a tlaku 3 MPa. Reak¢éni smés obsahuje
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disperzni fazi (kapalny vinylchlorid monomer) a homogenni fazi (demineralizovana
voda), déale pouzijeme jako suspenzni prosttedky (polyvinylacetit - PVAC,
hydroxylpropylcelul6za), iniciatory (napf. azobisisobutyronitril - AIBN nebo
2-cthylhexylperoxidkarbonat). Nasledné hotovou smés PVC/MMT smichame
S ostatnimi aditivy na dvouvalci pti 180 °C po dobu 10 minut. Touto metodou ziskame

exfoliovanou strukturu.

3. Interkalace v tavening

Dalsi zptsob pfipravy polymernich nanokompoziti spociva v michani
nanoplniva s roztavenou polymerni matrici. Pokud je povrch vrstev jilu dostate¢né
kompatibilni s polymerni matrici, polymer mtze vniknout do mezivrstvy a vytvoii

bud’ interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu.

4. Sol-gel technologie

Zé&kladem této metody je transformace kapalného systému (koloidni soustavy)
na pevnou fazi (gel). Pfi tomto postupu pfipravy nanokompozitii se nejprve musi
smichat polymerni matrice a sitovaci ¢inidla v daném poméru a rovnéz se do systému
ptida rozpoustédlo. Nasleduje dikladné promichdni smési, tak aby vznikl homogenni
roztok. Za stalého michani, pti pokojové teploté se pfida demineralizovana voda a
katalyzator - alkohol (napi. ethanol) a kyselina (napt. HCI). Postupné dochazi k
hydrolyze, kdy vznikne transparentni viskdzni sol, ktery se dale mize susit pii zvysené
teploté pro ziskani vétsi viskozity nebo dokonce az do vzniku suseného gelu. Nakonec
je gel kalcinovan pro odstranéni polymerni matrice a vzniknou anorganické sité s

uzkou distribuci pora. Pii této metod¢ 1ze ziskat mezoporézni syntetické jily.

2.3.3 TEPELNA ODOLNOST NANOKOMPOZITU

Tepelna stabilital*> ®1 je podstatny faktor, ktery ma vliv nejen na strukturu
nanokompoziti, ale ovlivituje i formovani jejich morfologie. Pfiprava nanokompoziti
typu polymer/jil probiha za vysokych teplot. Pokud tato teplota presahuje teplotu
stability organické slouceniny pouzivané pro modifikaci montmorillonitu, nastane jeji

rozklad, ktery vede ke zméné fazového rozhrani mezi plnivem a polymerem.
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Rozhodujicim faktorem pro stanoveni pocatecni teploty vzniku produktt degradace a
stability polymernich nanokompoziti typu polymer/jil je organickd modifikace
vrstevnych silikatd. Je tedy nutné pochopit vztahy mezi molekularni strukturou a
tepelnou stabilitou organicky modifikovaného jilu, tzn. mezi teplotou, rychlosti a
produkty rozkladu modifikatoru. Na tepelnou odolnost a morfologii nanokompozita
typu polymer/jil maji vliv pfedevsim rizné metody syntézy a pouZity typ jilu.

V dalSim textu jsou popsany nékteré typy organickych ¢inidel, které se pouzivaji

pro modifikaci jilu a je uveden jejich vliv na tepelnou odolnost nanokompozitd.

2.3.3.1 VLIV ORGANICKYCH MODIFIKATORU NA TEPELNOU STABILITU
NANOKOMPOZITU

Faktory, které urcuji tepelnou stabilitu nanokompoziti typu polymer/jil jsou
predevsim:
- délka alkylovych fetézctl*™,
- mnoZzstvi alkylovych fetézcu,

- pocet nenasycenych vazeb v alkylovych fetézcich.

Zakladni organicke modifikatory (interkala¢ni ¢inidla) jsou na bazi aminu a

fosfatu.

2.2.3.1.1 Interkalacni cinidla na bazi aminu

Organické slouceniny na bazi kvartérnich amoniovych soli patii mezi nejvice
pouzivané latky ke zlep3eni kompatibility mezi jilem a polymerni matricil*®l. Ackoliv
tato organicka ¢inidla maji zna¢ny tspéch pii piipravé nanokompoziti, jejich velkym
nedostatkem je nizkd tepelnd stabilita. Termickd odolnost organojilu je dilezita
piedevsim pii zpracovani. Jako mnoho kompozitnich materiali jsou i nanokompozity
pfipravovany michdnim v tavenin€ nebo interkalaci za vysokych teplot, tak aby bylo

dosazeno distribuce plniva v fadu nanometru.
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Existuji a v literatufe jsou popsany vyzkumy, které sledovaly degradacni
procesy organojili obsahujici interkalacni Cinidla na bazi aminl. Greene-Kelly se

domnival, Ze degradace montmorillonitu probih& ve dvou krocich:

1. krok: uvolnéni volné vody a také vody obsazené v mezivrstvi pii teplotach
100-300 °C,
2. krok: nastava v teplotnim rozmezi 500-1000 °C, kdy se uvolfiuje strukturalni

voda (vazané hydroxylové skupiny, které podstoupily dehydroxylaci).

Dalsi studii autofi Xie a kol. prokazali, ze degradacni mechanismus ¢istého

MMT probiha ve ¢tytfech krocich:

1.krok: dochazi k uvolnéni volné vody (nad 200 °C),

2. krok: zaCina se vytvaret oxid uhli¢ity (CO.) a uvoliuje se voda z mezivrstvi
(200-500 °C),

3. krok: nastava v teplotnim rozmezi 500-800 °C, kdy probiha dehydroxylace

(uvoliovani strukturalni vody) a vznika COy,

4. krok: zatina v rozmezi 800-1000 °C, zapoCina reakce uhliku neznamou

cestou a stale se vytvaii COs.

Dale zkoumali tepelnou stabilitu montmorillonitu modifikovaného chloridem
trimethyl amonnym u néhoz byly zaznamenany prvni znamky degradace jiZz pti
180 °C.

Zheng a Wilkie nainterkalovali  nasledujici  kationty do mezivrstvi
MMT. Bis-2-hydroxyethyl amonny kationt a dimethyldihydrogenovany tuk alkyl
amonny kationt a prokazali velmi dobrou tepelnou stabilitu pfipravenych smési. Pfi
teploté okolo 390 °C byla hmotnostni ztrata pouhych 10%.

Autoii Xie a kol. odhalili, Ze tepelnd dekompozice organické latky mezi
vrstvami jilu byla v rozsahu teplot 200-500 °C. Nasledujici praci Wan a kol. zjistili, Ze

Na*-MMT pfi teploté 200-500 °C neprokazal Zadnou ztratu hmotnosti, na rozdil od
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MMT interkalovaného dimethyldioktadecylem amonnym kationtem, ktery vykazoval
rapidni ztratu hmotnosti jiz pfi 200-350 °C. DalSim srovnanim MMT modifikovaného
trimethyloktadecylem amonnym kationtem byla prokdzéna nizsi ztrata hmotnosti.
Pravdépodobnou  pfi¢inou  tohoto jevu je, Ze MMT  modifikovan
dimethyldioctadecylem amonnym kationtem obsahuje 32% alkylammonia, kdezto
MMT upraveny trimethyloctadecylem amonnym kationtem obsahuje pouze 22%
alkylamonnia.

Hwo a kol. vypozorovali, ze degrada¢ni mechanismus jilu upraveného
chloridem stearyldimethyl ammonym probiha ve dvou krocich, z nichZ prvni zacina
pii teploté okolo 200 °C, kdy rychlost rozkladu se rapidné zvySuje a dochazi
k rozkladu organické smési ze 60 hm.%. Dale vznikaji pfedev§im dlouhé uhlikaté
fetézce obsahujici chlorovou nebo aminovou skupinu. Ve druhém stupni degradace,
ktery je v teplotnim rozsahu 300-400 °C, se vyskytuji kratké a dlouhé alkenové
fetézce bez chloru. V nanokompozitnim materidlu, ktery mél pravdépodobné
kombinovanou interkalovanou i exfoliovanou strukturu, autofi nalezli dvé oblasti

pocatecniho rozkladu organickych latek a to:

- vng&j§i prostor jilové vrstvy,
- vnitini prostor jilové vrstvy (tj. mezivrstvi), kde miize nastat rozklad

interkalacnich latek pii riznych teplotach jilu.

Autofi se domnivaji, Ze v prvnim kroku, kdy teplota dosahuje kolem 200 °C, se
nejprve pierusi vazba mezi N a C v organické slouceniné ve vnéj$im prostoru jilové
vrstvy. Existence tohoto jevu by mohla byt vysvétlena vyskytem menSich zabran ve
vnéjSim prostoru jilové vrstvy, slouCeniny rozkladu se proto mohou vyvijet rychle bez
dalsi degradace. Organické slou¢eniny v mezivrstvi se rozkladaji pfi vyssich teplotach,
rozkladné reakce jsou uplnéjs$i nez ve vnéjSim prostoru. Diisledkem je vétsi vyskyt
zabran a sil mezi vrstvami jilu, nasledn¢ dochazi k preruSeni vazeb mezi C a C. Krom¢
toho bylo stanoveno, ze pii degradacnim procesu pod 160 °C bylo odpafeno malé
mnozstvi vody, rozpoustédla (methylethylether - C3HgO), 1-chlorhexadekanu a
N,N-dimethyl-1-tridekanaminu. Pii dekompozici (110 °C) se ztrata vody piisuzuje
vodé absorbované. Za vysSich teplot je pravdépodobnost vzniku vody pfipsana reakci
hydroxylovych skupin ve vrstvach jilu a organickych smési. Nakonec v poslednim

stupni degradace uz nebyla pozorovéna ztrata vody ani rozpoustédla, ale byl
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zaznamenan Unik 1-chlor-hexadekanu a N,N-dimethyl-1-tridekanaminu. Lze tedy
konstatovat, Ze jil modifikovany chloridem stearyldimethylaminem nebyl stabilni ani

pii nizké teploté.

2.3.3.1.2 Interkalacni cinidla na bazi fosfatu

Tyto organické latky mohou byt pouzity pro modifikaci jilu a zaroven davaji 1
vy33i tepelnou stabilitu ve srovnani s amoniovymi solemil*® 5 161 pogate¢ni teplota
degradace jilu modifikovaného fosfatem je asi o 50 °C vysSi neZ u jilu obsahujici
amin.

Chang a kol. porovnavali tepelnou stabilitu Cistého polytrimethyltereftalatu
(PTTF) a nanokompozitu typu PTTF/MMT. Pro modifikaci MMT byl pouzit
dodecyltrifenylfosfat. Nanokompozity byly pfipraveny interkalacni polymeraci
metodou ,,In situ®. Méfeni bylo provedeno pomoci kombinace diferencialni snimaci
kalorimetrie (DSC) a termogravimetrie (TG). Byla zjiSténa pocate¢ni teplota
degradace vzorku (Ti) pii 2%-ni ztrat¢ hmotnosti. Ve srovnani s Cistym PTTF
(Ti =362 °C) byla pocatecni teplota rozkladu vyssi pro vSechny nanokompozity
(Ti =370-371 °C). Nicméné byl pozorovan nelinearni vztah T jako funkce obsahu jilu
370-371 °C pii jakékoliv koncentraci plniva).

Studii GCinku trifenylfosfatu (TPP) na tepelnou stabilitu kopolymeru
akrylonitril-butadien-styren (ABS) se zabyvali Jinhwan a kol. V této praci byl pouZit
TPP jako ko-interkala¢ni ¢inidlo pro jil Cloisite®30B a pak takto upraveny jil byl
pouzit k pripravé predsmeési v epoxidové pryskyfici se sitovacim silanovym ¢inidlem.
Tato pfedsmés byla poté smichana s ABS terpolymerem. PouZiti trifenylfosfatu jako
retardéru hofeni ma jednu nevyhodu, jeho teplota odpafovani je niz$i nez teplota
zpracovani ABS. Za ucelem piekonani tohoto problému bylo studovano pouziti TPP
sjinymi polymery, napf. s polymethylmethakrylatem (PMMA) nebo polystyrenem
(PS). Déle byla také sledovana kombinace TPP s fenolem, kdy byl ziskan materiél,
jehoz teplota varu byla podstatné vyss$i nez plvodniho TPP z divodu existence
interakce mezi TPP a fenolem. Je zndmo, Ze nanoplnivo na bazi montmorillonitu tvofi
pfi hofeni na povrchu materidlu zuhelnatélou vrstvu, ktera slouZzi jako bariéra. Tudiz

byla testovana kombinace jilového nanoplniva s TPP. Bylo zjisténo, Ze Cloisite®30B

38



ko-interkalovany trifenylfosfatem mél vyssi teplotu odpafovani nez samotny TPP.
Tepelna stabilita ABS byla mirn€ zvysena pouzitim ko-interkala¢niho ¢inidla TPP. Pro
zlepSeni ucinku byla pfidana epoxidova pryskyftice se sitovacim silanovym cinidlem
jako ko-retardér hoteni, kdy jiz diive byl zjistén synergicky efekt mezi TPP a
epoxidovou pryskyfici.

Pomoci optického mikroskopu byly ukazany rozdily v morfologii vzorkd po
hofeni (Obr. 6. &, b). Prvni smés obsahovala ABS + Cloisite®30B a druha smés

obsahovala ABS + Cloisite®30B s ko-interkala¢nim ¢inidlem TPP.

300 pum 300 pury
(a) k)

Obr. 6 : Mikroskopickeé obrazky povrcht vzorkt po hofeni

Na prvni pohled je z obrazku patrné, Ze prvni smés ma velké $térbiny ve
struktufe a to zpusobuje, ze molekuly plynu se snaze dostavaji ven ze struktury.
Pouzitim ko-interkalaéniho ¢inidla se tyto S$térbiny zmenSily, povrch se stal
kompaktnéjs$i a tudiz se zlepSila tepelnd stabilita a ohnivzdornost vysledného
materialu.

Jin a kol. studovali pomoci termogravimetrické analyzy (TG) tepelnou stabilitu
polystyrenu. Pouzili dva druhy interkalaéniho Cinidla — za prvé na béazi amint
(trimethylamin, hexadecyltrimethylammonium chlorid) a za druhé na bazi fosfatl
(trifenylfosfat). Cloisite Na" byl témito ¢inidly interkalovan a nasledné byly tyto
nanoplniva smichany s polystyrenem. Bylo zji$téno, ze tepelna stabilita polystyrenu
byla nejvice zlepSena ptidavkem jilu, ktery obsahoval interkala¢ni Cinidlo na bazi

fosfatu.
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2.3.3.2 TEPELNE VLASTNOSTI PVC/JIL. NANOKOMPOZITU

Gong a kol. studovali tepelnou degradaci nanokompozita typu PVC/MMT,
které byly pfipraveny polymeraci ,,in situ“, pro modifikaci MMT byl pouzit chlorid
dimethyldidodecyl = amonny. Autofi nejprve zjistili pomoci diferencialni snimaci
kalorimetrie (DSC) teplotu skelného ptechodu, ktera byla ve srovnani s ¢istym PVC
(Tg= 85,3 °C) mirn¢€ zvySena u nanokompozitu typu PVC/MMT (T4 = 86,4-87,6 °C).
Rovnéz termogravimetrickou analyzou (TG) byla uréena poc¢atecni teplota rozkladu.
Tato teplota je u nanokompoziti nizs§i (277-289 °C) nez u ¢istétho PVC (295 °C).
Nésledné bylo odhaleno, Ze nanokompozity typu PVC/il, podobné jako
nemodifikovany PVC, maji dva stupné tepelné degradace. V prvnim stupni se
odstépuje HCI, coz vede ke vzniku konjugovanych polyenovych sekvenci. Ve druhém
stupni, ktery probiha za vysSich teplot, nastava tepelné odstépeni konjugovanych
polyenovych sekvenci. Lze konstatovat, Zze PVC s obsahem modifikovaného jilu

pusobi jako retardér hofeni az pii vyssich teplotach.

2.3.4 DEGRADACNI VLASTNOSTI PVC/MMT

S pokracujici degradaci nanokompoziti se postupné snizuje rychlost ztraty
hmotnostil'® 61, Tento jev byl pfisouzen piitomnosti MMT vrstev, které umoziuji
vytvofeni bariérového efektu. Tim brani tvorbé malych molekul a jejich uniku
Z nanokompoziti. Kromé¢ toho bylo ucinéno pozorovani ohotelych povrchii vzorka
pouhym okem a bylo rozpoznano, Ze s rostoucim obsahem nanoplniva se vyznamné
zvétSuje schopnost nanokompozitl vytvaret kompaktni ohotely povrch, a tim 1 drzet
puvodni tvar. Zatimco nemodifikovany PVC expanduje béhem hofeni a vytvafi
porovou povrchovou strukturu. Toto tvrzeni bylo dale ovéfeno pomoci infracervené
spektroskopie (IC), kdy byl opét sledovan povrch nanokompozitu PVC/MMT po
hoteni. Tato metoda potvrdila obsah uhliku na ohotfelém povrchu, ktery ma ochranou
funkei pfi degradaci PVC fetézcl. Rychlost rozkladu nanokompoziti byla zpomalena
a maximalni teplota rozkladu byla zvysena.

Liang a kol. pouZili k ptipravé nanokompozitti typu PVC/jil bentonit, ktery byl
interkalovany (5, 3, 1 a 0,5 hm. %) tepeln¢ stalym aromatickym aminem. Nejprve

pouzitim TG byla stanovena pocatecni teplota rozkladu PVC a nanokompoziti
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PVC/MMT. Pouzitim tohoto interkala¢niho ¢inidla byla mirné zvySena pocateéni
teplota degradace z 293 °C (pro samotny PVC) na 302 °C (pro nanokompozit PVC/jil,
ktery obsahoval pod 1 hm. % modifikovaného MMT). Pokud byl obsah nanoplniva
vyssi neZ 1 hm. % doSlo ke snizeni pocatecni teploty dekompozice. Pii obsahu 5 hm.
% MMT byla poc¢ate¢ni teplota rozkladu stejné jako u samotného PVC.

Zhou a kol. zkoumali vliv obsahu modifikovaného MMT na tepelné vlastnosti
nanokompoziti PVC/MMTI8, Pro modifikaci jilu byly pouzity dva modifikatory:
chlorid trimethyloktadecylamonny a chlorid dimethyldioktadecylamonny. Bylo
zpozorovano, Ze pokud nanokompozity obsahuji okolo 5 hm. % MMT sniZuje se
transparentnost a maji spiSe tmavé Zluté zabarveni, coZz znamena Ze degradace byla

zahdjena jiZz béhem zpracovani. Tento fenomén muZe byt ptipsan nasledujicim d&jim:

1) Z vysledkt TG pro alkylamoniovou sul byla zjisténa dekompozice pii 229 °C
pod inertni atmosférou, zatimco MMT vykazuje zmény zbarveni z bilé na

Zlutou okolo 185 °C za ptitomnosti kysliku.

2) Je zndmo, ze PVC ma nizkou tepelnou stabilitu. Rozklad a uvolnéni HCI

zacina v misté labilniho atomu chloru. Pokud PVC ma ztratu hmotnosti jen 0,1

ey e

PVC.

3) Mezi vrstvami MMT jsou pfitomny kovové kationty (napf. Li, Rb), které
mohou béhem modifikace katalyzovat rozklad alkylamoniovych soli nebo

dechloraci PVC.

Srovnanim nanokompoziti PVC/Na*MMT a PVC/MMT/modifikovaného!*®!
bylo shledano, ze béhem zpracovani nanokompozitu obsahujici nemodifikovany MMT
vykazuje lepsi stabilitu nez organicky upraveny, dokonce i pifi obsahu 10 hm. %
Na*MMT. Tuto domnénku autofi potvrdili zkoumanim zmény zbarveni pfipravenych
nanokompoziti PVC/MMT pouzitim viditelného svétla. Jsou patrné hodnoty indexu
Zloutnuti pro dva typy organicky upravenych PVC/MMT nanokompoziti a jedné
PVC/Na"MMT smési. Je ziejmé, ze nanokompozity obsahujici organicky upravené
nanoplnivo maji hodnoty indexu zloutnuti vyssi v porovnani s ptirodnim nanoplnivem.

Déle Ize konstatovat, Ze se zvySujicim se obsahem MMT se zvySuje index Zloutnuti.
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Z toho vyplyva, ze vysoky obsah MMT ma nepiiznivy vliv na tepelnou stabilitu

béhem zpracovani.

2.4. NANOKOMPOZITNI TECHNOLOGIE PRI VYROBE PVC

Vyzkum  nanokompozitnich technologii je v dne$ni dobé ziejmé nejdale
v Cing. Zde se timto zabyva Cinska akademie véd. Jednou ze zajimavych studii je
napf. porovnani vzorkli vyrobenych suspenzni polymeraci s pfidavkem tii

nanokompozita?%:

1) Na-MMT (s vyménnou kapacitou 100 mEq/100 g)

2) MMT-1 (N-[4-(4"-aminophenyl)] phenylftalimid (OM-1))

3) MMT-16C (N-[4-(4"-aminophenyl)] phenylftalimid s pfidavkem
1- hexadecylaminu C16H33NH2 (OM-16C))

Studie se zabyva mezivrstvou rozte¢ci MMT. Tato mezivrstva roztec MMT byla
evidentné zvétSena po pridavku OM-I a OM-16C. Dale bylo zjisténo, ze tato zakladni
rozte¢ (d-hodnota) MMT-I byla vétsi nez u MMT-16C se spole¢né pouZitym
1-hexadecylaminem (MMT-16C). To muze rovnéZ naznacovat, Ze d-hodnota (ziskana
zméfeni XRD analyzy) zavisi nejen na délce fetézce, ale také na tuhosti
organomodifikatorove molekuly (graf 1). VSechny vysledky naznacuji, ze OM-I je

velmi G¢inny pii Gpravé MMT.
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Graf 1: XRD kiivky —typy nanokompoziti 1-3 v PVC

V dalsi &asti se studie zabyva rozptylem MMT v polymerni matrici. Udaje
z XRD analyzy (graf 2 (a) a (b)) ukazuji vzorky Na-MMT, organomodifikovany
MMT, PVC/MMT-I a PVC/IMMT-16C. Z grafu 2 (a) vyplyva, ze difrakéni vrchol
v nanokompozitu MMT-I zcela zmizel, kdyz obsah MMT byl do 5 hm.%. To muze
naznacovat exfoliovany rozptyl MMT-I v PVC. Jak je uvedeno v grafu 2 (b), kdy
obsah MMT byl nizsi nez 1 hm.%, difrakce na vrchol MMT-16C zmizela. V
pfipadé obsahu MMT vyss§i nez 3 hm.%, difrakéni Spicka byla stale viditelnd a
nakonec pii obsahu MMT 5 hm.%, difrak¢ni Spicka byla plné ziejma. Vyse uvedené
vysledky naznacuji, ze MMT-| vrstvy s vy38§imi d-hodnotami byly ptiznivéjsi pro
vlozeni PVC.
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Graf 2 a, b: XRD ktivky — srovnani typt a koncentraci jednotlivych vzorkt

V posledni ¢asti se studie zabyvd mechanickymi vlastnostmi PVC/MMT
nanokompoziti. Graf 3 (a) ukazuje ucinek obsahu MMT na Younglv modul
pruznosti. Zavedenim malého mnozstvi MMT, ktery ma vyssi modul nez PVC
matrice, vedlo ke zfejmému narastu modulu u nanokompozitu. Modul vzrostl z
3,18 GPa pro PVC az na 535GPa pro PVC/MMT-l a 5,10GPa pro
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PVC/MMT-16C s 1 hm% MMT. Toto zvySeni modulu mize byt zptisobeno zvySenym
poctem exfoliovaného MMT pii nizkém obsahu MMT. KdyZ byl obsah MMT déle
zvySovan, Youngiv modul pro nanokompozity ztstal stejny nebo mirné poklesl.
Kromé toho, moduly z PVC/1-MMT byly wvyssi nez uPVC/MMT-16C pii
stejném obsahu MMT. To mize byt zplisobeno lepSim rozptylenim MMT
v nanokompozitu PVC/MMT pii stejném obsahu MMT.

5.5 @)
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Fm
~, 3.0
—
ERER —
-
=
PRLE
=14
m -
= 3.5 —u— PVCMMIT-16C
~ —o— PVCIMMT
3.0+
T T ; y T g T T 1 T T
0 | 2 3 1 5

MMT Content (wt%)
Graf 3 a: Porovnani Youngova modulu u MMT-1 a MMT-16C

Graf 3 (b) ukazuje ucinek obsahu MMT na pevnost v tahu nanokompozitu
PVC/MMT. Kdyz byl obsah MMT 0,5 hm.%, pevnost PVC/MMT-I a
PVC/MMT-16C byla zvySena aZz na maximalni hodnoty. Pevnost v tahu byla
zvysena z 51,3 MPa u PVC na 64,9 MPa uPVC/MMT-1(26,5% nartst) a 62,1 MPa
u PVC/MMT-16C (21,1% nartst). ZvySeni pevnosti v tahu u nanokompozitu
PVC/MMT by mohlo byt zptsobeno silnou interakci mezi MMT a PVC matrici.
Pevnost v tahu u PVC/MMT-I se vyrazné zvysSila oproti PVC/MMT-16C. Molekuly z
OM-1 maji silngj$i polaritu nez OM-16C, které by mohly zvysit interakce mezi
vrstvenymi kiemicitany a PVC matrici. Dopad razové pevnosti PVC a nanokompozitu
PVC/MMT s riznym obsahem MMT je uveden v grafu 3 (c).
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Graf 3 b: Porovnéni pevnosti v tahu u MMT-1 a MMT-16C
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Graf 3 c: Porovnani rdzové houzevnatosti pii rizném obsahu MMT
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3. ZAVER

Byla provedena literarni a patentova reSerSe o modernich nanokompozitnich
materidlech pouzivanych pfi vyrobé polyvinylchloridu. Prace se zaméfila predevsim
na nanokompozity typu polymer/jil. Jednim z nejpouzivangjsich jilovych nanoplniv je
montmorillonit (MMT). V praci jsou popsany rizné typy piiprav nanokompozitd,
vcetn¢ piipravy nanokompozitu typu PVC/MMT suspenzni polymeraci. Déle je
popsana tepelna odolnost nanokompoziti a vliv organickych modifikator na jejich
tepelnou stabilitu. Byla provedena kratka reSerSe o praktickych vyzkumech vyuZiti
nanokompozitni technologie pii vyrobé PVC s piiklady ruznych testi vyzkumu a

jejich vysledkd.
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