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RESUME

Tématem této bakalatské prace je problematika ptipravy interkala¢nich ¢inidel a
jejich vyuziti pro ptipravu PVC/jil nanokompoziti.

Teoreticka ¢ast, ve které jsou stru¢né charakterizovany jily, jejich stavba, zpiisoby
interkalace, nejpouzivanéjsi interkalac¢ni cinidla s pfiklady jejich feSenych struktur a
piehled polymert zkoumanych z hlediska moznosti vytvofeni nanokompozitu.

Nejzajimavéjsi byla struktura montmorillonitu interkalovaného rhodaminem B,
protoze tento material vykazuje velmi zajimavé optické vlastnosti.

Predmétem praktické ¢asti jsou vypracované a vyhodnocené dva typy modifikaci
montmorillonitu s polyethylenglykolem (PEG+MMT) a s ethylen glykol-diacetatem
(EGDAC+MMT) vcetné jejich grafi a XRD zaznamt.

Z RTG analyzy plyne, ze jak v ptipadé¢ PEG tak v ptipad¢ EGDAC dochazi
k interkalaci a je mozné dané latky pouzit do systémi PVC/jil nanokompoziti. Lepsi
vysledek byl dosazen s PEG, ktery se pouziva jako zmékcovadlo do PVC smési. Z tohoto

diivodu bych doporucila dalsi testovani této latky v PVC/jil polymernich systémech.



RESUME

The theme of this bachelor work is the problem intercalates preparation and their
suitability for PVC/organoclay nanocomposites.

The theoretical part deals with the characterization of the minerals especially
particular kinds of organoclay. Next the method of intercalation is described. The most
common intercalating agents and polymers are shown as well. The most interesting
intercalation agent is rhodamin B, which demonstrate attractive optical properties.

In the practical part are demonstrated two types of modification with
polyethyleneglycol (PEG+MMT) and with ethylene glycol-diacetate (EGDAC+MMT)
including the XRD patterns.

From the XRD analysis resulted that both of the intercalants show successful
intercalation and they can be used into polymer/clay nanocomposites. The better results
were obtained in the case of PEG, which is PVC plasticizer. Therefore I recommended the

further testing this intercalant in PVC/clay systems.
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UVOoD

V poslednich letech nanokompozity na béazi polymer/vrstevnatych kiemicitant
pritahuji velky zajem, jak v primyslu, tak v akademickém svété, protoze Casto dokazi
pozoruhodné zlepSovat vlastnosti materidlu ve srovnani s ¢istym polymerem ¢i ve srovnani
s béznymi mikro- a makro-kompozity. Nabizi neobvyklé kombinace tuhosti a
houZevnatosti, coz lze obtizné docilit pouze kombinaci jednotlivych slozek systému. Do
téchto zlepSeni miizeme zahrnout také vyS$i moduly pruznosti, vys$i pevnost a
ohnivzdornost, snizeni plynové propustnosti, hoflavosti a zvySeni biologické

odbouratelnosti u polymerti schopnych rozkladu.

Nanokompozity jsou definované jako smésice Castic o nanometrickych rozmérech
sloZzené z anorganické a organické slozky. Kvili vlivim jako je velikost nanocéstic,
obrovska plocha povrchu a silné vzajemné pusobeni jilu s matrici polymeru, dosahuji

nanokompozity jiz zminiovanych jedine¢nych vlastnosti.

Nejlépe a uspéSné jsou piipravovany typy polymer/jil nanokompozitl
s montmorillonitem. Tato metoda vyuziva moznost polymerni interkalace pro Sirokou paletu
monomerd a polymeraci. Az doposud, byly k tomuto Ucelu nejvice vyuzivany: polyamid
(PAOG), polyester (PET - polyetylentereftalat, PBT - polybutylentereftalat), polystyren (HIPS
- houZevnaty) a polyetylen (UHMWPE — s ultravysokou molekulovou hmotnosti).

Mym ukolem v praktické Casti je vyzkouSet pfipravu zvoleného interkaldtu s MMT.
A vyhodnotit, zda-li doslo ke zméné mezirovinna vzdalenosti, pripadné¢ jak moc byla
ovlivnéna. V teoretické ¢asti uvedu problematiku interkalace, nanokompozitt a témat s nimi

spjatymi.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Plniva

Plniva jsou nizkomolekuldrni latky, které se ptfidavaji do matrice polymerd.
Dutivody pro jejich pouziti jsou - zlevnéni vysledného materialu, vylepseni mechanickych a
dosazeni specialnich vlastnosti. Tyto divody rozhoduji o pouziti konkrétni druhu

pouzitého plniva. [1]

1.1.1 Zlevnéni vysledného materialu

Jsou vyhledavana pro svou nizkou cenu. Dalsi pozadavky jsou, aby byla netoxicka,
nedrazdiva, bez zépachu, snadno barvitelna, snadno misitelna ve smésich nebo usnadnujici
michani ostatnich ptisad. Musi také byt stabilni v Sirokém rozsahu teplot. VétSinou se
jednd o velmi jemné€ rozemleté horniny. Nejcastéji jsou uzivany uhliCitan vapenaty
(CaCO0s), kaolin, zivec, mastek.

Pii jejich nadmérném pouziti se ukryvd nebezpe¢i nechténého snizeni

mechanickych vlastnosti pod tnosnou mez . [1]

1.1.2  VylepSeni mechanickych vlastnosti

Pouziti téchto plniv umoziuje dosazeni vysSich mechanickych vlastnosti nez by
mél Cisty polymer. Upravuji napiiklad pevnost v tahu, rdzovou pevnost, smrStovani,
propustnost, odolnost vii¢i kyselindm a teploté, ochrannou funkci nebo je mozno pouzit
jako lehka plniva pro snizeni hmotnosti, atd. K témto tcelim jsou pouzivané napiiklad
skelna ¢i uhlikatd; dlouhovlakné nebo kratkovlakna plniva jako vyztuha. Jinym piikladem
je pouziti aktivovanych sazi jako plniva do pryzi.

Po kone¢nych mechanickych vlastnostech soustavy polymer-plnivo rozhoduji
vlastnosti obou slozek, prostorové uspofadani plniva (dispergace), struktura a vlastnosti

hrani¢nich fazi. [1]
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1.1.3 Dosazeni specialnich vlastnosti

Néktera s Siroké Skaly plniv umoziuji pii svém pouziti ovlivnit u vysledného
materidlu nékteré neobvyklé vlastnosti. Jako napiiklad zvySeni tepelné vodivosti, sniZeni
teplotni roztaznosti, zvySeni bariérovych vlastnosti, dosazeni pozadované hodnoty
elektrické vodivosti, atd.. [1]

Ptikladem Ize uvést ptidavek sazi do podlahovin pro dosazeni antistatickych

vlastnosti.

Pro urceni jejich pouziti jsou jesté podrobnéji rozdéleny podle tvaru na praskova,
vlaknitd nebo utrzkova [2] a podle jejich chemického slozeni na: saze, organicka,
cedi¢ova, mineralni, kovova, sklenénd, kulovitd plniva [1].

V dalsi kapitole jsem se zaméfila pfedev§im na mineralni plniva, které se tykaji

tématu mé bakalatské prace.

1.2 Mineraly

Mineral je homogenni pfirodni faze s pfesné definovatelnym chemickym sloZzenim
(ne vzdy stalym) a s vysoce uspofaddanou stavbou castic (atomt, ionti, molekul). VétSinou
vznikd v anorganickych procesech. Uspofddana stavba atomd v minerdlu odpovida
geometricky definovatelné struktuie. To znamena, Ze mineraly jsou latky krystalické. Jejich
stavebni Castice (atomy, iony, molekuly) jsou spojovany do stavebnich jednotek a tyto jsou

v prostoru rozmistény pravidelné periodicky. [3]

Existuje fada mineralogickych systémi, které jsou Clenény na zdkladé chemického
slozeni mineralti. Chemické slozeni vSak neni zcela postacujici pro Uplnou charakterizaci
mineralu. Proto je dalSim kritériem pro klasifikaci minerala jejich struktura. Kombinace

chemického slozeni a znamé struktury mineralu charakterizuji i jeho fyzikalni vlastnosti.

Nejpouzivangjsi klasifikace minerali zahrnuje tyto tfidy a odd¢leni:
1. Ttida prvka (slitiny, karbidy, nitridy, fosfidy)
2. Tiida halogenida

3. Ttida oxidd a hydroxidi (arsenitt, selenitt, telluritt, jodati)
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4. Trida nitratd, karbonatu a sulfitd

5. Trida boratt

6. Trtida sulfat, chromatd, molybdatd, wolframati
7. Trida fosfath (arsenatii, vanadatl)

8. Trida silikata (fylosilikaty, cyklosilikaty, zeolity)

9. Ttida organickych mineralt (organoidi) [3]

1.2.1 T¥ida Silikaty

Silikaty obecné tvoifi drtivou pfevahu minerdli v horninach zemské kuary a
svrchniho plasté. Mezi silikaty patii prevazna ¢ast hlavnich horninotvornych mineralt
(kfemen, Zivce, amfiboly, pyroxeny, slidy a dalsi). Skladaji se pfevazné z jemnych minerald
fylosilikat (tj. silikaty s vrstevnatou strukturou) a jinych soucasti (krystalické a

nekrystalické modifikace Si0,, oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku, zeolity, zZivce, aj.). [3]

Obecny vzorec skupiny: (Ca, Na, H)(AL Mg, Fe, Zn),(Si, Al)40,9(OH); - xH,O

Mezi dilezité charakteristiky jili patii barva, lesk, velikost krystali, tvrdost, barva

vrypu. Nize jsou popsany tyto charakteristické vlastnosti jila.

o Barva byva obvykle bila, Seda ¢i rizova s nddechem zluté nebo zelené.
o Matny lesk.

o Krystaly jsou prasvitné a ve hmot¢ jsou neprahledné.

o Krystalograficka soustava je jednoklonna.

o Tvar krystalt: nikdy se nenachazi ve velkych samostatnych krystalech, obvykle
pirestavuje kompaktni nebo vrstevnaty materidl. Lze také nalézt jako vméstky

v kfemeni.

o Rozvrstvovani je snadné v jednom bazalnim sméru (nelze pozorovat u kompaktnich

vzorki).

o Lom je nepravidelny az destickovy.
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o Tvrdost dosahuje hodnot 1-2 (n¢kdy miize zanechéavat stopy na papire).
o Vryp je bily.

o Ostatni charakteristiky: material mnohonasobné nabyva na objemu ve vodném

prostiedi.
o ily jsou plastické pfi pfimeéfeném obsahu vody a tvrdnou pfi vysuseni ¢i vypaleni.
o Pridruzené mineraly: jiné jily, grandty, biotit, kiemen.
o Vyznamna nalezi$té: Francie, Italie, USA a mnoho jinych lokalit po celém svéte.

Mezi nejlepsi ukazatele vlastnosti bychom tedy mohli fadit mékkost, barvu, ,,mydlovy

pocit®, lesk a rozpinavost ve vodném prostiedi. [4]

1.2.2  Oddil Fylosilikaty

VétSina fylosilikati ma destiCkovity nebo listkovity habitus s dokonalou $tépnosti,
coz je dano pfitomnosti nekonecnych siti ve struktute, jejichz soucasti jsou i Si tetraedry.

Jednotlivé sité jsou pak mezi sebou vazany zpravidla pomérné slabymi silami.

Hlavnimi stavebnimi elementy fylosilikatl jsou dvojrozmérné miizky, které se
skladaji z ktemiko-kyslikovych tetraedra a z hliniko-kyslikovych oktaedrii [5]. Centralni
kationty v tetraedrech piedstavuji, kromé nejéast&ji se vyskytujiciho kationtu Si*', také
kationty AI’*, Fe’*, Ge*". Centralni kationty v oktaedrech mohou byt zastoupeny napiiklad
A13+, Mg2+, Fe3+, F e%, Mn2+, Ca2+, Li".[6]

Ve vrstvé kiemiko-kyslikové jsou kfemikové atomy koordinovany ¢tyimi atomy
kysliku. Tyto kyslikové atomy jsou umistény ve Ctyfech rozich tetraedru se silikonovym

atomem ve stfedu (viz obr. 1)
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Obr. 1 Prostorova struktura tetraedralni jednotky ve vrstve.

Ve vrstvé se tii ze Ctyt kyslikovych atomi kazdého tetraedru t€astni vazby se
sousedicim tetraedrem. Zbyvajici ctvrty kyslik tetraedru sméfuje kolmo na rovinu sité

tetraedri jak vypovida obr. 2. Timto zpisobem vznika tetraedricka sit’. [5]

Obr. 2 Jednotka tetraedrickeé sit¢ (pohled horizontalni) a jiz vytvotfena sit'(pohled
vertikalni).
Oktaedr pfedstavuje druhy zakladni stavebni prvek struktury fylosilikata. V Al-
nebo Mg-O-OH vrstvach [5], je hlinik ¢i hot¢ik koordinovan Sesti atomy kysliku nebo -OH
skupinami, které jsou umistény v Sesti rozich kolem tohoto centralniho hliniku ¢i hot¢iku a

vytvareji strukturu oktaedru (viz obr. 3). Jednotlivé oktaedry tedy spolu sdili nejen vrcholy,

ale 1 polovinu hran (obr. 3).

Kyslik
> Hydroxylova skupina

Al*" nebo Mg " ionty

Bocni pohled - detail Celkovy pohled

3§ = = e |
- ‘q
-7 = ——
A SATL L
Boc¢ni pohled

Obr. 3 Prostorova struktura oktaedralni jednotky ve vrstve.
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Atomy kysliku a hydroxylové skupiny lezi ve dvou rovnobéznych rovinach s atomy

hliniku ¢i hot¢iku. Jejich uspotadani v hexagonélnim tvaru zachycuje obr.3.

Ve skutecnosti neexistuji samostatné sité tetraedrti a oktaedra, ale tyto sit€ jsou vzdy
navzdjem tésné spojeny pies rovinu vrcholovych kysliki. Timto zplisobem se vytvari
vrstvy. Toto spojeni muize byt realizovano systémem vodikovych vazeb a nebo pomoci
kationti. Dal$im dilezitym parametrem charakterizujicim struktury jili je mezivrstevni
prostor mezi jednotlivymi vrstvami. V mezivrstvi mohou byt pfitomné jednomocné c¢i
dvojmocné kationty predeviim K, Na*, Ca®", dale samostatné tetraedrické sité (na mistech
aniontll vystupuji OH vazby), nebo hydratované vyménitelné kationty. Existuji vSak i
minerdly bez mezivrstevniho materidlu. Jedna vrstva plus mezivrstvi tvofi strukturni

jednotku fylosilikatu, ktera predstavuje jeho uplné slozeni. [7]

V Kklasifikaci fylosilikatt (napf. Weaver, 1989) se pouziva nejriznéjSich symbolil
pro zjednoduSeni popisu struktur. Pokud je ve struktufe kombinovéna jedna tetraedrickd a
jedna oktaedricka sit’ je tato vrstva oznacovana jako 1:1 nebo t-o vrstva (t=tetraedricka,
o=oktaedrickd). Nesdilena rovina aniontil oktaedrické sité je tvofena vyhradné OH anionty.
Je-1i ve struktufe jedna oktaedricka sit’ mezi dvéma tetraedrickymi, oznacujeme ji jako 2:1
nebo t-o-t vrstva. V pfipad¢, Ze by vSechny tetraedrické pozice byli obsazeny Si, v
dioktaedrickych sitich byl pouze Al a v trioktaedrickych sitich pouze Mg, potom by
jakakoliv vyslednd vrstva byla elektroneutralni. V realnych strukturach tato situace vétSinou
nenastava, takze kazdy komplex (1:1 nebo 2:1) ma vzdy Caste¢ny zbytkovy naboj, ktery

umoznuje rizné typy vazeb mezi vrstvami.

Fylosilikaty ¢i vrstevnaté jily predstavuji dilezitou skupinu mineralii, do které jsou

zahrnuty slidy, chloridy, serpentiny, mastky a jilové mineraly. [7]
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Tab. I. Souhrn vlastnosti fylosilikata.
Mezivrstevni Mérny Mezirovinna
. P CEC (. .
Skupina Typ vrstev | poméry/inter Botnani povrch vzdalenost
[emol/kg] 2
kalace [m®/g] [nm]
Prazdny
Kaolinit il meaivistevnl g g TmE g o0 1 g
(neexpandujici) | prostor, silné nebotna
interakce
-1 Velmi slabé 700 -
Montmorillonit ‘..., . [interakce, siln¢ | 80 - 150 | Vysoké 0.98-1.8
(expandujici) o 800
expandujici
Slabé
. 2:1 interakce, , | 500 -
Vermiculit (expandujici) dobfe 100 -150 | Vysokeé 700 1.0-1.5
expandujici
Silné interakce
2:1 Castecna ztrata 50 -
Kiehka slida K" 10-40 | Nizke | 5. 1.0
(neexpandujici) | mezirovinych
kationtt

2k x

5.6»m 8603

Obr. 4 SEM (skenovaci elektronova

mikroskopie), kaolinit.

Obr. 5 SEM, magadiit.
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Obr. 6 SEM, ptivodni krystal

illitu v piskovei.

Obr. 8 Vermikulit. Obr. 9 Slida.

Obr.10 Makro-krystalicky mastek. Obr. 11 Mikro-krystalicky mastek.

Vyuziti téchto mineralli je velmi rizné. Vede od oblicejového prasku (mastek),
naplné pro barvy a gumy, tepeln¢ a kyselinovzdorného porcelanu az po zmékcovadla v
hnéteni pisCin, ptisady do ropnych vyplachi, k likvidace jadernych odpadti a jako plniva

polymernich systému. [3]
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1.2.3  Skupina smektiti

Jedna se o fylosilikaty 2:1 podobné illitu s riznym stupném krystalinity [3]. Lisi se
vétSinou v chemickém obsahu. Jejich hlavni vzorec je (Ca, Na, H)(Al, Mg, Fe, Zn),(Si,
Al)40,0(OH), - xH;0, kde x reprezentuje proménné mnozstvi vody, které Clenové této
skupiny mohou obsahovat. Struktura této skupiny se sklada z vrstvy kiemicitanu prolozené
gibbsitem. Ve struktufe se skladaji jednotlivé vrstvy v potadi vrstva-gibbsit-vrstva (viz obr.
12). Proménné mnozstvi molekul vody lezi mezi vrstva-gibbsit-vrstva. U jednotlivych
mineralt skupiny kolisa zbytkovy naboj vrstev a zpravidla je zde pfitomen mezivrstevni
kationt.

Smektity jsou bézné ptitomny v jilech a padach, tvofi i1 loziska. Zpravidla se
vyskytuji ve formé zemitych agregat a velmi jemné zrnitych mas. Maji schopnost vymény
mezivrstevniho iontu za nejriznéjsi typy iont, molekuly a celé slouceniny a proto se
pouzivaji pfi interkalaci i jako iontoménice. Tyto mineraly maji obrovsky vyznam v ptdach,
kdy ze svych mezivrstevnych prostor postupné uvoliuji prvky pottebné k vyzivé rostlin.
Mezivrstevni vzdalenost je 14. 10" m a vice, v zavislosti na vlhkosti. [3]

Mezi nejbeéznéjsi smektity patii montmorillonit, nontronit, hectorit a saponit.

P

SILICON DICIDE

ALUMINUMMAGHESIUM

L0 DIQXIDE
T~
SILICON DIORIDE
__— H,0
SILICON DIOXIDE

W

SILICON DICXIDE

SILICOMN DIOXIDE

e

Obr. 12 Idealizovana struktura smektitu ve sloZeni vrstva-gibbsit-vrstva. Gibbsit je

zde definovén jako vrstva oxidl a hydroxidd hliniku ¢i hot¢iku.

1.2.3.1 Montmorillonit

Pro pfipravu polymernich nanokompoziti se nejcastéji pouzivaji vrstevnaté

minerdly ptfibuzné slidé, zejména montmorillonit. Tento sloZzity hlinitokfemicitanovy jilovy
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mineral pfitomny v bentonitech je dle své struktury fazen mezi tzv. 2:1 silikaty (tfivrstva
struktura).

Mineral se skladd ze dvou vrstev s tetraedry SiO4 (T) a jedné vrstvy oktaedr
Al (OH)s (O) v sendvicovém usporadani TOT. Toto seskupeni se u minerdlu periodicky
opakuje, pficemz mezi opakujicimi se trojvrstvymi je mezivrstevni prostor vyplnény v
normalnim stavu vodou a hydratovanymi ionty alkalickych kovli a kovt alkalickych zemin.
Kationty se v mezivrstvé vyskytuji proto, ze vzhledem k nedokonalosti tetraedrické a
oktaedrické krystalové miizky, respektive néhrady Si*" za AI’" v tetraedrech a Fe**, Mg*",

... za A’ v oktaedrech kompenzuji vzniklou disbalanci naboje v miiZce (viz obr.13). [8]

e

9.6 A
Nay/3(AlssMg13)Si4010(OH),

montmonillonite

Obr.13 Model MMT podle Hoffmanna se sklada ze 2 tetraedrickych vrstev jejichz
centralnim kationtem je Si*" a 1 oktaedrické vrstvy s centralnim kationtem Al’". Mezi

tetraedrickou a oktaedrickou siti ptisobi Van der Waalsova sila.

1.2.3.1.1 Morfologie montmorillonitu

Jednotlivé vrstvy montmorillonitu (viz obr.14) miZeme popsat jako lamely majici
pfiblizné 100-200 nm v priméru a tloustkou 1 nm. P&t az deset lamel je pfidruzeno
mezivrstevnimi kationty v primdrnich ¢asteCkach (o velikosti 8-10 nm), které se stiidave

sdruzuji ve vétsi nepravidelné agregaty tzv. taktoidy (0,1-10 um v praméru). [9]
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200 nm
lamela primarni ¢astecka (8 -10 nm) agregat ( 0,1 -1 um)

Obr. 14 Mikrostruktura montmorillonitu. Sedé kruhy v primarni aste¢ce reprezentuji

vlozeny kationt (Na®, Ca*", K, ...).

Nakres morfologie je potvrzen SEM (viz obr.15).

Obr. 15 Zobrazeni montmorillonitu podle SEM pfi zvétSeni 5 000x.

Chemické slozeni montmorilonitu se 1isi v zavislosti na nalezisti. Podle slozeni tedy
rozliSujeme nékolik typti montmorillonitu:
o Typ Wyoming - nizky naboj vrstvy 2:1
o Typ Otay - stiedni nédboj vrstvy 2:1
o Typ Chambers - vysoky naboj vrstvy 2:1
o Typ Fe-montmorilonit - obsah Fe v oktaedrech pfesahuje hodnotu 0,3 iontu

v jednotkové cele mineralu [6]

Ptiklad chemického slozeni montmorillonitu znazornuje tabulka II.
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Tabulka II. Chemické slozeni montmorillonitu.

prvek %

(0] 48,38 — 48,70
Na 3,21-4,76
Mg 1,65-2,97
Al 11,06 — 12,35
Si 29,30 — 29,82

P 0,01 —0,03

S 0,06 - 0,13
K 0,04 -0,18
Ca 0,19-0,21
Ti 0,10 - 0,20
Mn 0,02
Fe 2,25-3,99

1.2.3.1.2 Vlastnosti montmorillonitu

o Castice maji tvar vlo¢ek o velikosti mensi ne 2 mikrony
o Struktura ,,bali¢ku karet* (vyuzitelnost v hybridnich systémech polymer-
montmorillonit)

o Vysoka schopnost vyménovat kationy v mezivrstvi [ 8]

1.2.3.2  Aplikace jilovych mineralit

1.2.3.2.1 Selektivni sorbety

Tzn. latky zachycujici jen urCity typ necistot. Tyto latky jsou zalozeny na
interkalaci velkych komplexnich kation v mezivrstevnim prostoru silikatd. Kationy ptsobi
v tomto prostoru jako pilife a mezi nimi vznikaji dutiny, které umoziuji sorpci molekul,
napt. necistoty z vodniho prostfedi (jako jsou aromatické uhlovodiky nebo polychlorované
bifenyly). Rozméry interkalovaného celku urcuji, které latky bude sorbent pohlcovat. Je
vSak tfeba dbat na pravidelnou sit' kanald, které nam zaruc¢i dobrou poréznost

v mezivrstevnim prostoru. [11]
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1.2.3.2.2 VyuzZiti v [éCivech

Do mezivrstevniho prostoru jilu interkalujeme biochemicky Uc¢innou latku. Tato
latka se z hostitelské struktury jilu uvoliiuje pozvolna a v rovhomérném mnozstvi. Timto

zpusobem jsme schopni zvySovat ucinek 1éki. [11]

1.2.3.2.3 Pouziti jilu v optoelektronice

Pti interkalaci do vrstevnaté struktury jilu se molekuly ukotvi k vrstvam a vzijemné
pusobeni mezi hostem a hostitelem i mezi jednotlivymi hosty mize mit vliv na strukturu
(konformaci) interkalovanych molekul, a tudiz i na elektronové vlastnosti interkalatu.
Silikatové vrstvy ve struktufe jilovych mineralti slouzi tedy jako nosice opticky aktivnich
latek. V mezivrstvi pak vznikd organizovany uspofddany supramolekuldrni systém.
Fotofyzikalni a fotochemické vlastnosti tohoto systému se mohou oproti pivodni latce
podstatn¢ zvyraznit. Tak je mozné vytvofit supramolekularni systém fotoluminiscencni,
fotochronni nebo vykazujici nelinearni optické efekty. Navic fotofunkce interkalovanych

jilit 1ze tidit vhodnou kombinaci hostitele a hosta. [11]

1.2.3.3 Nanokompozity s jilovymi mineraly

Pomérné novou aplikaci jsou nanokompozitni systémy polymer/jil. Uplatnéni
fylosilikatti v této oblasti souvisi s jejich vrstevnatou strukturou. NejmensSi dosazitelna
zakladni strukturni jednotka ma tloustku 1nm. [12]

Nanokompozit je dvoufazovy material, pfiCemz jedna zfazi dosahuje rozméru
nanometr v naSem piipad¢ to jsou rozvrstvené cCastice jilu. Druha faze je zastoupena
polymerem. To znamena, Ze nanokompozitni material se sklada stejn¢ jako bézny kompozit
z vice slozek, které se navzijem dopliluji a spolecné vytvaieji pozadované fyzikalni
vlastnosti vysledného produktu. Tyto materialy ndm mohou poskytnout vyborné fyzikalni
vlastnosti jako napf. mechanické - pevnost, pruznost, tvrdost, mensi hotlavost, tepelna
stabilita, tvarova stalost. [12]

V zavislosti na slozkach (vrstveny silikat, organicky kation, polymerni matrice),
stupn€ rozvolnéni struktury jilu se mohou utvofit tfi typy struktur polymer — jil: (viz. obr

16):
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a)

b)

mikrokompozit (konvenéni) — jednd se o prosté zamichani nepravidelnych castecek

anorganického plniva do polymerni taveniny. Uspofadani fazi a interakce mezi nimi
je mnohem volnéj$i a pro fadu vlastnosti kompozitu je dominujici samostatna

polymerni matrice.

interkalovany nanokompozit — natazené polymerni fetézce jsou interkalovany mezi

vrstvami jilu (o tloustce 1 nm) — vznikne struktura pravidelné se stfidajicich

polymernich a anorganickych vrstev.

exfoliovany (delaminovany, rozvrstveny) nanokompozit — plvodni orientace

desticek interkalovaného nanokompozitu je narusena dalSim zpracovanim. To
znamena, ze vrstevnatad struktura jilu je naruSena a silikatové desticky (desticky o
tloust’ce 1 nm) jsou rovhomérné dispergovany v polymerni matrici. Jiz pfi nizkém
plnéni (okolo 5 %) nastava prudké zlepSeni fyzikalnich vlastnosti jako napt. E-

modult, bariérovych vlastnosti — napt. snizeni absorpci plynt a kapalin. [12]

vrstvy jilu

monomer

Interkalovany

Konvenéni kompozit y
nanokompozit

Rozvrstveny
nanokompozit

Obr. 16 Typy idealizovanych struktur polymer — jilovych nanokompoziti.

V ptipadé polymer/jil nanokompozitnich systémiit mohou byt zdroj nanoplniva

v podstat¢ vSechny vrstevnaté silikdty. V souCasnosti je nejintenzivnéji zkouman

montmorillonit a kaolinit, ale mezi vhodné kandidaty se tadi také hectorit, saponit,

vermikulit a mastek [3].
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Znamé jsou 3 mozné zpusoby piipravy nanokompozitii. Jednd se o roztokovou

polymeraci, polymeraci in-situ a michani taveniny polymeru.

a)

b)

In-situ polymerizace

Neupravené nebo organicky upravené plnivo (organojil) je nabobtnano kapalnym
monomerem (nebo jeho roztokem). Tento krok vyzaduje urCité mnozstvi Casu, které
zavisi na polarit¢ molekul monomeru, na povrchovém plisobeni monomeru s
organojilem a na teplot¢ bobtnani. Teprve pak reakci zahdjime. Polymerace je
v tomto pfipad€ iniciovana teplem, zafenim, diftizi nebo fixaci iniciatoru do
mezivrstvy béhem iontové vymény pred bobtndnim monomerem. Polymer vniké
mezi desticky jilu. Béhem faze nabobtnani se zvySuje povrchova energie v jilu,
kterd pfitahuje polarni molekuly monomeru tak, Ze se rozptyli mezi jeho vrstvy.
KdyZz dosahneme urcité rovnovahy, rozptylovani se zastavi a jil je v monomeru
nabobtnaly. Kdyz je polymerizace =zahdjena, monomer zacind reagovat
s interkalarnim ¢inidlem. Tato reakce snizi celkovou polaritu interkalovanych
molekul a pfemisti termodynamickou rovnovahu tak, ze vice polarnich molekul
sméfuje mezi vrstvy jilu. Jakmile tento mechanismus nastane, organické molekuly

mohou posléze rozstipnout jil na vrstvy. [9] Pouziva se pro e-kaprolaktam [13].

Roztokova polymerizace

Nejprve se organojil rozptyli v polarni rozpoustédle (napf. toluen). Jil upraveny
alkyl-amonnym iontem zna¢né nabobtné v tomto organickém polarnim rozpoustédle
a vytvori se gelova struktura. Pak se polymer rozpusti v rozpoustédle, ptida se k
roztoku a zacne se vsouvat mezi vrstvy jilu. Posledni krok spo¢iva v odstranéni
rozpoustédla vypafovanim obvykle pod tlakem. Pfi odstranéni rozpoustédla
(odpatenim ¢i srazenim) se bud’ zachovd delaminovad (exfoliovand) struktura
v polymerni matrici nebo se vytvoii uspofadand interkalovand struktura.
Delaminace nastdva pomalym suSenim vlhkého vzorku ve vzduchu. Intenzivnim
suSenim ve vakuu vznikd usporadana interkalovana struktura. [9] Pouziva se pro

PEO, PVA a PVP [13].
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¢) Michani taveniny v polymeru
Tato technika spocivd v michani plniva s roztavenou polymerni matrici za tcelem
optimalizovat vzajemné interakce polymer-jilu. Pokud se povrch vrstev dostatecné
shoduje ve vzajemnych interakcich s polymerni matrici, polymer vnikne do
mezivrstvy a vytvori bud’ interkalovanou nebo exfoliovanou strukturu. V tomto
procesu — polymer nejprve obklopuje primarni ¢astice plniva a posléze pronika do
struktury jilu. Dobu interkalace 1ze zkratit michanim. [9] Vyuziva se napf. u PS,

EVA, PA, PVC. [13]

Nanokompozitni systémy polymer/jil pomalu nachazeji uplatnéni ve stavebnictvi,

automobilovém prtimyslu, v obalovinach, leteckém pramyslu, elektronice. [12]

1.3 Typy polymeri pouZivané pro pripravu nanokompoziti s vrstevnatymi

kFemicitany

1.3.1 Vinylové polymery

Mezi né patii polymery odvozené od béznych monomeri jako styren, akrylamid,

metylmetakrylat a jiné akrylaty, akrylonitril, PVA, PVC, PEG, atd. [11].

1.3.1.1 Polyvinylchlorid (PVC)

Ha Polyvinylchlorid (PVC) je jednim z nejvice vyrabénym termoplast na svété a

—+C—C3 9 e e, ..
Il-I 1'{ patii tedy k nej€astéji uzivanym polymertim vibec.

H

Zakladni surovinou pro vyrobu PVC je {&—¢ vinylchlorid, ktery se
|

H H  psolymeruje snadno za riiznych

pripravuje reakci ethenu a chloru. Tento plyn
podminek (radikdlovym a aniontovym mechanismem). V primyslu probih4 vyroba PVC
radikdlovym mechanismem. V praxi se pouzivaji 4 typy vyrob: suspenzni, emulzni,

mikrosuspenzni a blokova polymerace.

PVC ma dobré¢ elektroizolacni vlastnosti. Pod teplotou -20°C je kiehky a praska. Je

samozhasivy a nenasdkavy, dobie odolava povétrnostnim vliviim i mikroorganismim [14].
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Zpracovava se téméf vSemi vyrobnimi postupy jako je vytlaCovani, vélcovani,
vstiikovani, vyfukovani, natirdni, lisovani. Zpracovani PVC neni jednoduché, protoze
teplota degradace je blizkd zpracovatelské teploté. Vedle nizké tepelné stability ovliviiuji
zpracovatelnost PVC 1 nevyhodné tokové vlastnosti taveniny. Do smési PVC je tedy nutné
pridavat aditiva jako jsou stabilizatory, zmé¢kcovadla, maziva a dalsi pomocné piisady. [15]

Podle slozeni PVC smési rozliSujeme na tvrdy PVC, mékcéeny PVC, lehceny PVC a

houzevnaty PVC.

1.3.2 Polykondenzované polymery

Polyamidy, polykarbonat (PC), polybutadien, polyuretany (PU), polyimidy, atd.
[11].

1.3.3 Polyolefiny

Polypropylen (PP), polyetylene (PE), polyetylennvé oligomery, kopolymery
napfiiklad poly(etylen-co-vinyl acetat) (EVA) [11].

1.3.4 Specidlni polymery

Kromé vyse uvedenych konvenénich polymeri, se vyskytlo n¢kolik zajimavych
vyvojovych trendd v pfipravé nanokompoziti. Pfikladem jsou polyaromatické individua

jako polyanilin (PANI) [11].

1.3.5 Biodegradovatelné polymery (tzv. ,,zelené polymery*)

Mezi tzv. zelené polymery patii napt. polylaktid (PLA), ¢i polyvinylalkohol [11].
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1.4 Modifikace montmorillonitu

Typy chemickych modifikaci montmorillonitu a ostatnich smektitt
o lontova vyména s organickymi kationy
o lontova vyména s anorganickymi kationty i kationickymi komplexy
o Adsorpce
o Vazba s organickymi i anorganickymi anionty zejména na hranach miizky
o Vazba s organickymi latkami (grafting - roubovani, coating — povrchova Gprava)
o Fyzikalni a jiné upravy (ultrazvukem, plasmou, lyofilizaci,..)
o Reakce s kyselinami
o Expanze (vyztuzeni) mezivrstevného prostoru pomoci riznych kationtd typu
poly(hydroxykov) - (pillared clays)

o Polymerizace (interlamelarni, inter¢asticova, intrac¢asticova) [8]

Nejstar$i je iontova vymeéna jak anorganickd (natrifikace, uprava mineralni
kyselinou, tak i1 organické (s kvarternimi amoniovymi bazemi — pfiprava organobentonitil),

kterd je oznacovana terminem interkalace.

1.5 Definice interkalace

Jedna se o modifikaci struktury, pfi niz se do mezivrstevniho prostoru vhodné
hostitelské struktury (jilu) vpravi atomy, molekuly nebo komplexni ionty jiné latky -
interkalantu vyménou za alkalické kovy, respektive kovy alkalickych zemin. Tim vznika
tzv. jil-chemicky komplex, v némz je interkalant upoutan vlozenim svych iont k povrchu
jilu. Dochazi ke zméné¢ rozestupu mezi jednotlivymi rovnobéznymi vrstvami desticek jilu —
tzv. galeriemi. [16]

S rostoucim stupném hydratace jilu roste mezivrstevni vzdalenost d (také nazyvana
d-spacing nebo dyp;).Tuto iontovou vyménu umoznuje prebytek zdporného naboje vrstvy
jilu. [16]

Uprava jilu je nutna, protoze vrstevnaty kiemicitan MMT je hydrofilni, zatimco
polymer je hydrofobni. Pro vyfeSeni tohoto problému je MMT vzdy modifikovan
alkylamonnymi nebo alkylfosfoniovymi ionty. (viz. kapitola 1.6) Tyto ionty modifikuji
povrch jilu tak, aby jej preménily z hydrofilniho na organofilni, tzn. hydrofobni. [17]
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1.5.1 Zpusoby interkalace

Jsou zndmy 2 zptsoby chemické modifikace povrchu desti¢kového plniva.

1.5.2 Ton-vyménna reakce v roztoku

Tato technika je zalozena na sorpci urCitého kationtu a schopnosti udrzet si jej ve
vymeénéném postaveni. Cely proces probihd ve vodném prostiedi. NejbéznéjSimi
vyménitelnymi kladnymi ionty jsou Na®, Ca*’, Mg”", H", K", a NH"" & hydratované
kationty. [18]

Kdyby se ve skuteCnosti jil umistil do roztoku daného elektrolytu, vyména by

nastala mezi ionty v mezivrstvi (X+) a ionty elektrolytu (Y+):

Xjil+Y+ == yjil+ X+

Nize jsou znazornény mozné struktury jilu modifikovaného pomoci ion-vyménné

metody.
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Obr. 17 Modely interkalovaného montmorillonitu s nizkou kation vyménnou kapacitou
(CEC). Jako interkalat byl pouzit MHTL (dimethyl, 2-ethyl hexyl octadecyl
ammonium).Cerné vrstvy odpovidaji vrstvam montmorillonitu, tmavé $edé a svétle Sedé
fetézce zndzornuji interkalacni ¢inidlo umisténé funkéni skupinou na horni a dolni vrstvé

jilu.
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Obr. 18 Modely interkalovaného montmorillonitu s vysokou kation vyménnou kapacitou.

Jako interkalat byl pouzit MHTL (dimethyl, 2-ethyl hexyl octadecyl ammonium).Cerné
vrstvy odpovidaji vrstvam montmorillonitu, tmave Sedé a svétle Sedé fetézce zndzornuji

interkala¢ni ¢inidlo umisténé funkéni skupinou na horni a dolni vrstvé jilu.

Z obr. 17 a 18 je vidéet, Ze kationtova skupina je lokalizovana na povrchu vrstvy,
organickd ¢ast uspofadana ve vrstvé. Ve skutecnosti vznika niz$i uspotadanost, zvIasté pii
nizkych teplotdch. Kationtova vyména je zdvisla na hustoté¢ naboje vrstvy jilu (CEC).
V mezivrstvi jilu mohou vznikat monovrstvy, dvojité vrstvy, pseudotrimolekuldrni vrstvy a
parafinovy typ monovrstev. Na zdkladé této struktury se voli dalSi vhodné modifikacni

¢inidla a proces michani. [18]

Pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXD — wide angle x-ray diffraction) l1ze
urit orientaci a uspotfadani alkyl-fetézci v mezivrstvi jilu. Ulozeni fetézci zavisi na

koncentraci, délce alkylovych fetézci, dobé interkalace a teploté ptipravy. [19]

1.5.3 Ion-dipo6lova reakce v taveniné

Druhou metodou modifikace povrchu jilového plniva je ion-dipdlova interkalace.
Tato technika probihd v taveniné organické latky. Vysledny produkt interkalace neni
potieba Cistit ani ho susit ¢i jinak upravovat.

Tato technika je zaloZzena na fyzikalnich interakcich dipdli mezi organickym

modifikatorem a kationy pfitomnymi v mezivrstvi jilu (viz. obr. 19). To znamend, Ze
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vyménitelny kation zlistane v mezivrstevnim prostoru a polarn€ neutralni molekuly jsou

interkalovany do prostoru mezi kiemicitanové vrstvy. [9]

NN
et
= L [ 1
=
T NH"AMAAAMA ——> S F
— 0 b T8
— NH- OHNE & O NH;
L’L‘P‘
C Na*
modifikovany jil alkyl-amonny iont interkalace

Obr. 19 Ion-dipdlova reakce.

1.6 VyfreSené struktury interkalata

1.6.1 Interkalaty na bazi kvartérnich amoniovych soli

Jak jiZ bylo zminéno v kapitole 1.4, jsou nejpopularnéj$im interkalacnim ¢inidlem
alkyl-amonné soli, protoze jejich kationty mohou byt snadno vymeénitelné za kationty
umisténé ve vrstvé jilu. Tyto latky vznikaji z primarnich alkylamini jejich vloZenim do
kyselého prostredi. [9]

Usporadani amonnych kationth ma silny dopad na vzniklou strukturu
nanokompozitd. Napftiklad alkyl-amonny kationt s fetézcem se vzdéalenosti vétsi nez osm
atoml uhliku v polymernim fetézci preferuje uspotradani exfoliovaného nanokompozitu,
kdezto alkyl-amonny kationt s kratSimi fetézci vede ke struktufe interkalovaného

nanokompozitu. [9]

a) Montmorillonit/vermikulit interkalovany tetramethylamoniovymi kationy (TMA")
[20]
Typ MMT: Montmorillonit pouZity vtomto experimentu byl SAZ-1, Ca

montmorillonit (Cheto typ), Apache County, Arizona, U.S.A. a Swa-1, Na
montmorillonit (Wyoming typ), Wyoming, U.S.A.
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Interkalacni cCinidlo: Tetramethylamoniovy kationt (TMA) vyrobce neuveden.

Ptislusné vzorky byly pojmenovany M1 (Cheto typ) a M2 (Wyoming typ).

Metoda interkalace: ion-vyménna

Ptiprava interkalatu: Vodny roztok tetramethylamoniového chloridu soli byl piidan

k suspenzi montmorillonitu a byl odstaven na 4 a 24 hodiny. Nasledovalo vymyvani
produktu, aby se odstranily zbytky soli. Poté byla smés ulozila pti pokojové teploté.
Mnozstvi organickych kationtl pfidanych k montmorillonitu bylo zjist€éno pomoci
kationt vyménné kapacity (CEC). CEC pfislusSnych vzorki M1 a M2
montmorillonitd byla 110 a 97 mEq/100 g. Vys$si CEC M1 je podminén vyssi

shodou substituentu ve struktufe, ve které byl AI>" nahrazen za Mg”".

Vysledné vlastnosti intekaldtu: Velikosti mezivrstevnich rozestupti d pro M1 a M2

montmorillonity byly 1,3 nm az 1,49 nm. Interkalaci TMA kationtu do
montmorillonitu se zménily d rozestupy v rozsahu 1,371 az 1,487 nm. Podle Lagaly
[18] je alkyl-amonny kationt, jako TMA, usporadany ve form¢ monovrstvy. Obecné
lze ftici, ze zvétSeni zdkladniho rozestupu bylo pozorované u montmorillonitl
s vyssi koncentraci interkalacniho ¢inidla. Vyssi d rozestup u organickych M1 nez u
organickych M2 vzorki by mohl byt pfisuzovan vétsSimu nahromadéni organické

hmoty v mezivrstve.

b) Montmorillonit interkalovany oktadecylamoniem a oktadecyltrimethylamoniem

[21]

Typ MMT: Na' forma montmorillonitu z Nanocor Inc.

Interkalaéni ¢inidlo: Interkalac¢ni cinidla byla oktadecylamoniovy kationt (z

Nanocor Inc., ODA), oktadecyltrimethylamoniovy kationt (od Hojun Yoko Co.,
ODTMA).

Metoda interkalace: ion-vyménna
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Pfiprava interkalatu: Bohuzel bez informaci, autofi uvedli pouze piipravu

nanokompozitu.

Vysledné vlastnosti intekaldtu: Zaznamenany mezivrstevni rozestup ODA-MMT

byl 2,31 nm. V piipadé nanokompozitu bylo d=2.82 nm. Tato hodnota naznacuje,
ze formace vloZend struktury neni dobfe uspotfddana. Charakteristiku jilu

zalozen¢ho na ODTMA byla 2,88 nm.

¢) Montmorillonit interkalovany  hexadecyltrimethylammonium  bromidem,

benzalkonium chloridem a vinylbenzylalkyldimethylammonium chloridem a

octadecylaminem [22]

Typ MMT: Montmorillonite (MMT) firmy Southern Clay Products pod jménem
Mineral Colloid BP, ktery obsahuje vyménny kationty Na", CEC 90 mEq/100 g.

Interkalacni ¢inidlo: Komer¢ni ¢inidla octadecylamin (ODA),

hexadecyltrimethylammonium bromid (HTAB), benzalkonium chlorid (BAC) a
iniciator azobis-isobutyronitril (AIBN) byly ziskany z Aldrich Chemical Company.
Styren byl zakoupen v Aldrich Chemical Company a c¢istény destilaci pod
sniZzenym tlakem v 30 °C. Vinylbenzylalkyldimethylammonium chlorid (VDAC)

byl syntezovan, bohuZzel bez blizsich informaci.

Metoda interkalace: ion-vyménna

Ptiprava interkalatu: Pfirodni Na-MMT byl ¢istén rozptylenim se v destilované

vodé, kdy se po nékolika hodindch usadily necistoty. Suspenze byla slita a
upravena 0,1 M NaCl. Tato smés pak byla filtrovdna a opét byla promyta
destilovanou vodou, aby se odstranily zbytky chloridovych iontl. Poté byla susena
ve vakuu pfi 120 °C nejméné jeden den. Cistény MMT (25 g) byl rozptylen a
michédn n¢kolik hodin v 2,5 litru destilované vody. Vodny roztok 30 mmol

organické amonné soli byl pfidan do suspenze jilu. Po 30 minutach michani bylo
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piidano pfiblizné 6 ml koncentrované HCI kviili zneutralizovani smési a pak jesté
michan dal$i 3 h. Tato smés byla promyta destilovanou vodou, aby se odstranily

zbytky chloridovych iontt.

Vysledné vlastnosti intekalatu:

Délka XRD d001 Mezivrstevni
MMT a , 20 . .
. alkylovych vzdalenost (nm) | vzdalenost (nm)
organojily Ve o (deg.)
retézcu
MMT 0 8,9 0,99 0,33
ODA-NaMMT 18 4,1 2,16 1,5
HTAB-NaMMT 16 4,6 1,92 1,26
BAC-NaMMT 8-18 4,8 1,84 1,18
VDAC-NaMMT 12 4,6 1,91 1,25

1.6.2 Interkalaty na bazi neutralnich molekul alkylamini

a) Montmorillonit interkalovany molekulami dodecylaminu a tetraethylorthosilikatu

[23]

Typ MMT: Montmorillonit firmy Y AGURI (Japonsko). BliZsi specifikace neudéna.
Komeréni montmorillonit byl ¢istény sedimentacni metodou. Suspenze 2 wt %
montmorillonitu byla michand pies noc pii pokojové teploté, pak se usazovala
2 hodiny. Sediment byl odstranén slévanim. Takto upraveny montmorillonit byl
pak obnovenym odstied’ovanim scedénim horni ¢asti suspenze, vypran a susen 5 h

v 100 °C v susiéce.

Interkalaéni ¢inidlo: HCI, acetaldehyd, dodecylamine, tetraethylorthosilikat (TEOS,
Si(OC;,Hs)g).
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b)

Metoda interkalace: ion-vyménna

Ptiprava interkaldtu: H-montmorillonit byl pfipraveny iontovou vymeénou. Proces

probihal v 0,1 N HCI roztoku. Suspenze se skladala z vyc¢isténého montmorillonitu
(40 g) a deionizovaé vody (500 ml), ktera byla pomalu titrovana s 0,1 N HCI
roztokem na kone¢né pH 1,8 a pak tato hodnota byla udrzovana dalSich 24 h.
Nésledné byl vzorek filtrovan, promyt deionizovanou vodou od chloridl, a pak
susen vzduchem pfi 100 °C po dobu 5 h..

Smés H-montmorillonitu, dodecylaminu a TEOS v molarnich procentech v poméru
1:2-6:20 a 1:10:15-30 reagovaly mezi sebou 5 h pfi pokojové teploté. Za téchto
podminek se dodecylamin rozpinal v galeriich TEOSu. Mezilamelarni hydrolyzy
interkalovanéhoTEOSu probihala v ¢istém vodném roztoku. Reakce probihala pfi
rozptyleni dodecylaminu/TEOS interkalovaného pastami z H-montmorillonitu
(obsahovaly 0,5 g H-montmorillonite) v 10 ml deionizované vody, vSe se michalo
po dobu 30 min pii pokojové teploté. Viskdzni Sedé gely se zménily na bilou
pevnou latku. Vzorky byly filtrovany, vyprany tfikrat s acetaldehydem a usuSeny pfi
90 °C. SuSené prasky byly zihdny na vzduchu pii 500 °C po dobu 4 hodin

(odstranéni vody).

Vysledné vlastnosti intekaldtu: Zékladni rozestup komeréniho montmorillonitu byl

1,23 nm, kdezto u modifikovaného H-montmorillonitu se d zvysila na 1,74 nm.
Zékladni  rozestup  pro  vzorky, které  byly  pfipravené  reakci
H-montmorillonitu:dodecylaminu:TEOS v pomérech 1:2:15 a 1:4:20 vysly 4,7 a
5,02 nm. [23] Z tohoto faktu plyne, ze se podafilo piipravit MMT s velmi dobrou

urovni interkalace.

Montmorillonit interkalovany neutrdlnimi molekulami oktadecylaminu [24]

Typ MMT: Byl pouzit primyslové ciStény montmorillonit (CWC) poskytnuty
Nanocor Inc . Kation vyménna kapacita jil byla 140 mEq/100g.

Interkala¢ni ¢inidlo: Oktadecylamin byl poskytnut Aldrich chemicals.
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1.6.3

Metoda interkalace: ion-vyménna

Ptiprava interkaldtu: Bylo navaZeno 15 g cisttho CWC a ten byl rozptylen ve 1200

ml destilované vody pii 80°C. Dale byl pfipraven oktadecyl-amoniovy chlorid
CH3NH; Cl” michanim 5,66 g octadecylaminu CH3NH; s 2,1 ml HCI roztokem(10
N) v300 ml destilované vodé. Tento roztok byl vlit do horkého
montmorillonit/vodného roztoku a dikladn€ michan 1 hodinu pti 80 °C.

Oktadecyl-amoniovy kationt s montmorillonitem byly susené nékolik dnl pti 75

°C. Alkyl-amoniové kationty mély tendenci rozstipnout vrstvy nanokompozitu.

Vysledné vlastnosti intekaldtu: Mezivrstevni vzdalenost jilu se zvedne

z komercniho CWC 1,2 na 2,1 nm alkyl-amoniového CWC.

Jiné typy interkalac¢nich ¢inidel

Montmorillonit interkalovany hexadecyl-pyridiniovy kationty [20]

Typ MMT: Montmorillonit pouZity vtomto experimentu byl SAZ-1, Ca
montmorillonit (Cheto typ), Apache County, Arizona, U.S.A. a Swa-1, Na
montmorillonit (Wyoming typ), Wyoming, U.S.A. Hexadecyl-pyridiniovy kationt
(HDP) vyrobce neuveden. Prislusné vzorky byly pojmenovany M1 (Cheto typ) a
M2 (Wyoming typ).

Interkalacni ¢inidlo: kationty hexadecyl-pyridinia (HDP)

Metoda interkalace: ion-vyménna

Piiprava interkalatu: Pfiprava podobna jako u montmorillonitu interkalovaného

tetramethylamoniovymi kationy (TMA). Misto TMA byl pouzit HDP.

Vysledné vlastnosti interkalatu: Interkalace montmorillonitu s HDP kationtem méla

za nasledek zvyseni zakladniho rozestupu z 1,3-1,49 nm (¢ist¢ého MMT), na rozsah

1,815-2,675 nm. HDP produkoval vétsi d rozestup, ktery byl podminén jeho



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 34

b)

uspofadanim v mezivrstvi. Lagaly [18] se zminuje o n-alkylpyridiniovém kationtu

(napt. HDP) v souvislosti se vznikne dvojvrstvého uspofadani.

Montmorillonit interkalovany cetyl pyridiniovymi kationty [25]

Typ MMT: Cisty sodny montmorillonit (OMT, s kationtovou vyménnou kapacitou
96 mEq/100 g)

Interkalacni ¢inidlo: Cetyl pyridium chlorid (CPC) byl zakoupeny ze Shanghai

Chemicals ¢istotou vétsi nez 99 %.

Metoda interkalace: ion-vyménna

Ptiprava interkaldtu: Montmorillonit modifikovany CPC byl ptipraveny kationtovou

vyménnou reakci Na™ a CPC (v poméru jilu: CPC = 1:1). P&t grami MMT a 1,72 g
CPC bylo ptidano k 400 ml destilované vody v 500 ml bafice. Sm¢s byla dikladné
michand po dobu 5 h v 80 °C. Tuhé latky byly postupné vyprany horkou
destilovanou vodou a filtrovany, az do nepfitomnosti halogen-aniontu. Produkt byl

umistény ve vakuu v susarné pii 80 °C po dobu 12 h a pak rozmé&lnén.

Vysledné vlastnosti interkaldtu: Primérny zékladni mezivrstevnaty rozestup MMT

se zvysi z 1,51 nm na 2,38 nm. Pro OMT-CPC. Diky aromatické kruhové strukture

CPC ma pyridiniovy kationt lepsi tepelnou stalost nez amonny kationt.

Montmorillonit interkalovany rhodaminem 3B [26]

Typ MMT: Bohuzel autofi tyto informace neuvedli.

Interkalacni ¢inidlo: Bohuzel autofi tyto informace neuvedli.

Metoda interkalace: ion-vyménna

Ptiprava interkaldtu: Bohuzel autofi tyto informace neuvedli.
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Vysledné  vlastnosti  interkalatu: Struktura montmorillonitu interkalovana

rhodaminem B vykazuje velmi zajimavé optické vlastnosti a to jak z hlediska
usporadani rhodaminu 3B (viz obr. 20) v mezivrstvi, tak jeho usporadani na

povrchu montmorillonitu.

R1

|
% On
Wf O ’ O -
R2
=
COOR3

Obr. 20 VSeobecnad molekularni struktura rhodamini. Rhodamin 3B

potvrzuje dobrou shodu naméfenych a vypoctenych hodnot do;.

Rhodamin 3B je optimalni modelovou latkou pro studium interkalace opticky
aktivnich molekul, nebot” jeho optické vlastnosti se vyrazné méni po zabudovani do
mezivrstvi  hostitelské  struktury  (zmény v absorpénim  spektru, tzv.
metachromaticky efekt). Protoze struktura interkalovanych smektitd vykazuje
turbostratickou neuspotfadanost (tj. nepravidelnost vrstveni) a nepravidelnost
v ukotveni molekul hosta k vrstvam, je nutné u tohoto typu latek kombinovat RTG
praSkovou difrakci s molekularnim modelovanim a s dalSimi dopliikovymi
experimenty (IR spektroskopie, AFM mikroskopie atd.).

Z méteni infraCervené spektroskopie v piipadé montmorillonitu interkalovaného
rhodaminem B vyplyva, Ze silikatové vrstvy zistdvaji neménné v prib¢hu
interkalace, u molekul rhodaminu 3B dochazi k rotacim a naklonim karboxy-
fenylové skupiny a ethylovych skupin. Pro vysoké koncentrace rhodaminu
v roztoku byly silné tendence k tvorbé dimert jiz v roztoku a tyto dimery byly
interkalovany do mezivrstvi a uspofadany podle obr. 21. Vypoctend mezirovinna
vzdalenost doo; pro uspofadani s H-dimery dgo; = 1,81 nm byla shodna

s naméfenou hodnotou.



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 36

Obr. 21 Kationty rhodaminu B tvofici tzv. H-dimer v mezivrstvi montmorillonitu.

Pro nizké koncentrace rhodaminu v roztoku byly do mezivrstvi interkalovany monomery,
jejichz uspotadani je zndzornéno na obr. 22. Monomerni struktura mezivrstvi vykazovala
vetsi neuspotradanost a rozptyl vypoctenych mezirovinnych vzdalenosti dog; byl v intervalu

2,07 - 2,27 nm. [26]

Obr. 22 Uspotadani rhodaminu B v mezivrstvi montmorillonitu
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d) Interkalace montmorillonitu alkyl-fosfoniovymi ionty [27]

Do poptedi zajmu se také dostavaji fosfoniové soli. V porovnani s amonnymi
solemi je jejich nejvétsi prednosti vyssi tepelna stalost. Této vlastnosti se zacina

hojné vyuzivat u piiprav polymert citlivych na vyssi teploty (napt. u PVC).

Typ MMT: Ptirodni montmorillonit (MMT) dodany Shiraishi Ltd., Japonsko.

Interkalaéni ¢inidlo:
n-hexadecyl tri-n-butyl phosphonium bromide([(C4H9)3P(C16H33)]+Br')-
zkraceneC16

Metoda interkalace: ion-vyménna

Ptiprava interkalatu: Bohuzel autofi neuvadéji informace.

Vysledné vlastnosti intekalatu: Rozestup galerii MMT se zvysil z 1,2 na 2,13 nm pro typ

C16-MMT. V tomto experimentu bylo zminéno, Ze hodnota d byla zvySovéna

s délkou fetézce modifikatoru.

Interkalace montmorillonitu latkami na bazi glykolt [28]

Typ laponitu: Cisty Laponit (Laponite RD) byl darovan Southern Clay Products.
Jeho CEC byla 60 mEq/100 g.

Interkalacni Cinidlo: Polyethylenglykol (B/b) - molarni hmotnost = 220g/mol,

vyrobce Aldrich.

Poly(ethylene glycol)methyl ether(C/c) - molarni hmotnost = 350 g/mol, vyrobce
Ega Chemie.

Poly(ethylene glycol)bis (carboxymethyl)ether(D/d) - molarni hmotnost = 250
g/mol, vyrobce Aldrich.

Tetraethylene glycol dimethyl ether (E/e) - molarni hmotnost = 2223 g/mol,
vyrobce Aldrich.
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Metoda interkalace: ion-vyménna

Piiprava interkalatu: Cisty laponit byl smichan (pii pokojové teploté) s riiznymi

roztavenymi organickymi modifikatory a tato smés byla Zihana pod dusikem pfti
kontrolované teploté 1 hodinu. Modifikacni procesy byly vykonané pii zvySené
teploté (120 °C) a také pii pokojové teploté (25 °C). Pfislusna vahova procenta

modifikdtoru v upraveném laponitu byly zdvislé na molekulové vaze cistého

modifikatoru.
Vahova procenta | Mezivrstevni hodnota
Vzorek
[“o] [nm]

Cisty laponit - 1
Polyethyleneglycol + laponit 10,7 1,52
Poly(ethylene glycol)methyl

17.1 1,93
ether + laponit ’
Poly(ethylene glycol)bis 13.0 nejnizsi ze vsech
(carboxymethyl)ether + laponit ’ (hodnota neuvedena)
Tetraethylene glycol dimethyl
Y Y Y 11,9 1,72
ether + laponit

Vysledné vlastnosti intekalatu: Teplota modifikace se prokdzala byt nerozhodujici

faktor pro reakci, za ptredpokladu , ze jil byl pfipravovan pii pokojové teploté v
inertnim prostfedi. Podle ziskanych mezivrstevnich rozestupii, by mohlo byt
stanoveno nasledujici potadi efektivity riznych modifikatort: poly(ethylene
glycol) methyl ether > tetraethylene glycol dimethyl ether > polyethylenglykol >
poly(ethylene glycol)bis(carboxy methyl)ether.

Ptedpoklada se, ze modifikatory byly v amorfni stavu.

Dalsim piredpokladem byla dvouvrstvova konformace pro polyethylenglykol a
Tetraethylene glycol dimethyl ether. Modifikator poly(ethylene glycol)methyl ether
byl svou konformaci pfitomen nékde ve stfedu mezi ' dvojvrstvou' a ' trojvrstvou'.

Upravené jily projevuji dobrou tepelnou stalost v nanokompozitech.
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1.6.4 Piehled nejuzivanéjSich ¢inidel s amoniovymi kationty podle [13]

CH4
Dimethyl dioktadecyl amoniovy kationt (Ditallow) HyC— l:\l*—c -

Crg

CH,

Cia

CH,CH,0H
Bis(2-hydroxy-ethyl) oktadecyl amoniovy kationt (HET) HBC_TLCm

CH,CH,OH

CH;

Dimethyl, 2-ethyl hexyl oktadecyl amoniovy kationt HiC r|~l+ CHyCHCH,CH,CH,CH,

|
(MHTL) Cis CH,CH;
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2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Materialy

Protoze kvartérni amoniové soli urychluji degradacni procesy v tepelné citlivych
polymerech napt. PVC, je nutné hledat jiné vhodné interkala¢ni ¢inidla.

Z tohoto divodu byly k pfipraveé interkaldth v této praci zvoleni dva zastupci
polyoli a to polyethylenglykol (PEG) a ethylen glykol-diacetdit (EGDAC). Divodem
rozhodnuti pro PEG je jeho Casté vyuziti jako zmé&kcovadla v ptipravé PVC. EGDAC je

zase polarni jako PVC a jeho polarita zlepSuje provedeni interkalace. Pro lepsi porovnani

vysledkl byl zadan stejny hmotnostni pomér interkalacnich Cinidel.

2.1.1 Jil

Cloisite Na"MMT, od firmy Southern Clay Products, USA. Jeho krystalochemicky
vzorec vyplyvajici z chemické analyzy je nésledujici:
(Na.67K0.01Ca0.02)0.70(A12.0Mgo.59F€> 0,49 Ti0.01)3.99(S17.02A10.08)5.0020(OH )4

d=12nm

Jedna se o planarni fylosikat ze skupiny smektiti. Tento mineral je nejcastéjSim
zdrojem nanoéstic. Elementarni tloustka vrstvyy MMT je 1 nm. Cloisite Na"MMT je

jemny prasek, ktery se vyznacuje se Spinavé bilou barvou. [3]

2.1.2 Interkalaéni ¢inidla

o PEG 6000, pochazejici od firmy Ing. P. Lukas, Uhersky Brod.

Polyethylenglykol 6000 je smés polymert s obecnym vzorcem H-(OCH,-CH)-OH
a prumérnou relativni molekulovou hmotnosti 6 000. Bild nebo témét bila tuha latka
voskovitétho nebo parafinového vzhledu. Velmi snadno rozpustny ve vod¢ a
v dichlormethanu. Témét nerozpustny v alkoholu, v etheru a v mastnych a mineralnich

olejich. Taje pii 60 °C. [29]
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o EGDAC 97% , pochazejici od firmy Ing. P. Luka§, Uhersky Brod.

Jeho obecny vzorec je C¢H;9O4 a primérnou relativni molekulovou hmotnosti
146,14. Pruhledna, jedovata, olejovita, sladce chutnajici kapalina. Rozpustna ve vod¢ i v
alkoholu, nikoliv v éteru. Pouzivd se jako rozpoustédlo pro barviva, pro pfipravu
automobilovych nemrznoucich smési (smés s vodou 1:1 mrzne az pii -40 °C) a jako

surovina polyethylentereftalatu. Taje pfi -20°C a tuhne pfi -30. Teplota varu 190°C. [30]

2.2 Pripravené interkalaty:

V nasledujici tabulkéch III a IV jsou uvedeny piehledy piipravenych interkalatd,

podminky michani a jednotlivé poméry komponenti.

Tabulka III. Pfipravené interkalaty na bazi PEG

WiiW, W W, Totipravy | tinter. pii T Podminky
VeordkX | @o) | @ | @ | O | (hod) | pripravy
Na" MMT - 3,000 - - - -
od 4. dne po
PEG1 1:0,3 3,018 0,915 80 24 smichani suseni ve
vakuu
od 4. dne po
PEG2 1:0,5 3,048 1,502 80 24 smichani suSeni ve
vakuu
PEG3a 1:1 3,007 3,002 | pokojova 192 -
od 4. dne po
PEG3b 1:1 3,002 3,009 80 24 smichani suSeni ve
vakuu
PEG3c 1:1 3,001 3,002 150 6 suseno ve vakuu
od 4. dne po
PEG4 1:1,5 3,002 4,500 80 24 smichani suSeni ve
vakuu
od 4. dne po
PEGS5 1:3 3,001 9,002 80 24 smichani suseni ve
vakuu

POZN: w; — hmotnost Na" MMT (g). w, —hmotnost PEG (g)
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Tabulka I'V. Pfipravené interkalaty na bazi EGDAC

WiiW, W W, Totipravy | Ginter. pii T Podminky
VeordkX | @o) | @ | @ | O | (hod) | pripravy
Na" MMT - 3,000 - - - -
od 4. dne po
EGDACI 1:0,3 3,004 0,946 80 24 smichani suseni ve
vakuu
od 4. dne po
EGDAC2 1:0,5 2,999 1,571 80 24 smichani suSeni ve
vakuu
EGDAC3a 1:1 3,008 3,020 | pokojova 192 -
od 4. dne po
EGDAC3b 1:1 3,003 3,018 80 24 smichani suSeni ve
vakuu
EGDAC3c 1:1 3,001 3,050 150 6 suSeno ve vakuu
od 4. dne po
EGDAC4 1:1,5 3,008 4,668 80 24 smichani suSeni ve
vakuu
od 4. dne po
EGDACS 1:3 3,009 9,053 80 24 smichani suseni ve
vakuu

POZN: w; — hmotnost Na" MMT (g). wa —hmotnost EGDAC (g)

2.3 Metody pripravy interkalatu

K navazeni smési bylo pouzito hlinikovych kadinek. Do nich jsem pomoci kovové
1zicky odméfila pozadované mnozstvi montmorillonitu a ptidala podle zadaného poméru
pfedem na prasek rozdrceny polyethylenglykol. Ve druhém ptipad€ jsem po kapkach

pridavala ethylen glykol-diacetat az do poZzadované hmotnosti smési.

Za laboratorni teploty jsem dikladnym michanim smési homogenizovala. Aby
bylo mozné smés s PEG homogenizovat, bylo nutné ji ohiivat ptlhodiny pfi teploté 80 °C
a pfitom stale promichavat. EGDAC byl tekuty, proto toto ¢inidlo nebylo zahiivano pfi

homogenizaci.

Nejlépe se michala smés v s polyethylenglykolem u vzorkt €. 4 a €. 5 (viz. tab. III).
V ptipad¢ ethylen glykol-diacetatu to také byly vzorky ¢. 4 a ¢.5 (viz. tab. IV). Ostatni

smési se michaly htife, bylo to zptisobeno vyssi koncentraci MMT.
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2.4 Metody hodnoceni vzorki

2.4.1 Rentgenova strukturni analyza (XRD)

RTG je dulezitou hodnotici metodou, kterd nam umoznuje sledovat interkala¢ni
proces a samotnou strukturu vzniklého interkalatu.

Rentgenové strukturni analyza je zabyvajici se studiem pevnych krystalickych
vzorkd pomoci rentgenového zareni. Pfi prichodu tohoto zareni krystalickym vzorkem
dochazi k difrakci (odrazu, interference...) zafeni. Z téchto difrakci je mozné na zakladé
vysoké symetrie a vnitiniho usporadani krystalické faze (pravidelné opakovani
vzajemného uspotfadani ¢astic - atomi, molekul, iontl, ... - jak ilustruje obrazek &. 23

zjistit strukturu zkoumané latky.

gelo viny -

Bt £
\/

.

I

A
e Bt

Obr. 23 Princip Braggovy metody

Zékladnim matematickym vztahem popisujicim podminky pro vznik difrakce je

Braggova rovnice:
nA= 2d sin9
Pomoci této rovnice se vypocitala zména mezivrstevni vzdalenosti d. [31]

2.4.1.1 Pouzité zarizeni

Mg¢filo se na piistroji RTG HZG 4 na odraz. Podminky méfeni byly nasledujici: katoda —
Cuka, krok 0.02, ¢as. vydrz : 2 s, vinova délka A = 0,154 nm.
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3 DISKUZE VYSLEDKU

V souladu se zaddnim bakaldiské praci byla pfipravena smés intekalacni
¢inidlo/montmorillonit. Ukolem bylo zjistit a vyhodnotit vhodny interkalat ze dvou
chemickych individui, ktery co mozna nejlépe zvétsi mezivrstevni vzdalenost d. Vybér byl
ovlivnén nejenom typem interkalatu, ale také zplsobem ptipravy tj. teplotou suSeni a
¢asovym intervalem teplotniho ptsobeni. Nejprve byl modifikovan MMT s PEG a po té
MMT s EGDAC ve stejnych hmotnostnich pomérech. Aby byla zjist€éna zména
mezivrstevni vzdalenosti u kazdého vzorku, byla pouzita metoda rentgenové difrakce.
Hodnota d byla pfepocitdina pomoci Braggovy rovnice a vysledky jsou v tabulce V a VI.
Rovnéz byla vypoctena procentudlni zména d vzhledem k ¢istému Na+ MMT. Tato zména

je rovnéz uvedena v tabulce V a VL.

Tabulka V. Vypocitané vzdalenosti d z RTG analyzy.

WiiW, Zména
Vzorek X (g/g) d (nm) k Na MMT
(%)
Na"MMT - 1,2 -
PEGI 1:0,3 1,7 41,7
PEG2 1:0,5 1,7 41,7
PEG3a 1:1 1,7 41,7
PEG3b 1:1 1,7 41,7
PEG3c 1:1 1,7 41,7
PEG4 1:1,5 1,7 41,7
PEG5 1:3 1,7 41,7

Tabulka VI. Vypocitané vzdalenosti d z RTG analyzy.

Zména

Vzorek X WiW, d (nm) k Na'MMT

(g/g) (%)
Na" MMT - 1,2 -
EGDACI 1:0,3 1,4 16,7
EGDAC2 1:0,5 1,4 16,7
EGDAC3a 1:1 1,5 25,0
EGDAC3b 1:1 1,4 16,7
EGDAC3c 1:1 1,3 8,3
EGDAC4 1:1,5 1,4 16,7
EGDACS5 1:3 1,5 25,0
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RTG HZG 4 na odraz dne 21.4.2005
krok 0.02/ ¢as. vydrz : 2

intenzita [cps]

O T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
20[degree]
——PEG 3A —PEG 3B PEG 3C Cisty PEG —— NaMMT
Graf ¢. 1 Vliv teploty na interkalaty s PEG
RTG HZG 4 na odraz dne 2.5.2005
krok 0.02/ ¢as. vydrz : 2
7000 +
6000 +
5000 -
R
L. 4000
2
£ 3000 -
E
2000 +
1000 +
O T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10

20 [degree]

——3AEGDAC ——3B EGDAC ——3C EGDAC

Na MMT

Graf ¢. 2 Vliv teploty na interkalaty s EGDAC
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Bylo  zji§téno, e Na'montmorillonit byl nejlépe  modifikovan
polyethylenglykolem (viz. tab. V). Tento zavér lze vyvodit na zakladé¢ nejvyssi
mezirovinné vzdalenosti d = 1,7 nm interkalati na této bazi. U vSech smési
s polyethylenglykolem lze pozorovat stejnou hodnotu d. Tento fakt jak se zda, potvrzuje
predpoklad pana Loyense. Ten tvrdil, Ze teplota modifikace nehraje dileZitou roli
v interkala¢nim procesu, za predpokladu, ze byla provadéna za pokojové teploty v inertnim
prostiedi [28]. V nasem piipad¢ bylo zjiSténo, Ze oxidacni prostfedi nemélo na reakci
zaznamenatelny vliv.

V piipad¢ interkalati na bazi EGDAC zvySend teplota naopak pfispiva
k interkala¢nimu procesu. Z tabulky VI vyplyva, Ze s rostouci T roste i d. Z vysledkt je
rovnéz patrné, ze je nutné stanovit vhodny pomeér koncentraci interkalat/MMT. Pti zvySené
koncentraci EGDAC do$lo opét k mirnému poklesu d u vzorkll pfipravenych stejnym
postupem (EGDAC 4, teplota suSeni 80°C). Vysledky t&chto méfeni nebylo mozné
porovnat s jinymi publikovanymi daty, nebot’ nebyly Zadné takové nalezeny.

Z vysledkit RTG plyne, Ze u obou vzorka probiha interkalace do mezivrstvi jilu.

PEG se jevi jako vhodngjsi ¢inidlo a to diky vétSimu nariistu mezirovinné vzdalenosti d.
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ZAVER

Tématem této bakalarské prace je problematika piipravy interkalacnich ¢inidel a
jejich vyuziti pro ptipravu PVC/jil nanokompoziti.

V teoretické casti, byly popsany jily, protoze to jsou nejpouzivanéjsi plniva do
polymerti. Dale pak jejich stavba, zplsoby interkalaci. Byl definovan pojem
nanokompozitl a uveden piehled polymert vhodnych k ptipravé t€chto materiali.

Déle byly vyjmenovany piiklady vyfeSenych struktur interkalati. Nejzajimavéjsi
byla struktura montmorillonitu interkalovaného rhodaminem B, protoze tento material
vykazuje velmi zajimavé optické vlastnosti.

Predmétem praktické c¢asti byla ptiprava PEG-MMT a EGDAC-MMT v riiznych
koncentracich a za rGznych teplotnich rezimu. JejichZ pfipravené vzorky byly hodnoceny
pomoci XRD analyzy. Vysledky méfeni jsou zaznamenany v tabulkdch V a VI, grafech ¢.
1 a 2 (viz. prakticka ¢ast) a grafech ¢.3 a 4 (viz. ptiloha).

Vysledky byly srovnany nejen mezi vzorky daného interkalatu, ale i mezi PEG-
MMT a EGDAC-MMT. Bylo zjiiténo, Ze Na montmorillonit byl nejlépe modifikovan
polyethylenglykolem, jehoz mezirovinna vzdalenost vzrostla z 1,2 na 1,7 nm. ZvétSeni
mezivrstvi bylo o 41,7 %. U vSech pfipravenych smési s polyethylenglykolem byla
pozorovéana stejnd hodnota mezirovinné vzdalenosti d. Coz potvrdilo ptedpoklad pana
Loyense [28], Ze na smé&s s PEG nema4 teplota vyrazny vliv.

Naproti tomu u EGDAC-MMT se s vyssim ptidavkem interkala¢niho Cinidla a
rostouci teplotou zvySuje kvalita produktu a roste vzdalenost MMT galerii. V ptipadé
smesi pripravené pii 150°C lIze pozorovat mirny pokles této mezirovinné vzdalenosti,
z ¢ehoz lze usuzovat, Ze tato teplota je jiz pfili§ vysokd pro dany typ modifikatoru. Ve
vSech pfipadech se d oproti Cistému Na+MMT zvySila. Z tohoto faktu plyne, ze
k interkalaci dochazi.

Z RTG analyzy plyne, Ze jak v ptipadé PEG tak v piipadé EGDAC dochazi
k interkalaci a je mozné dané latky pouZit do systémi PVC/ jil nanokompozitl. Lepsi
vysledek byl dosazen s PEG, ktery se pouziva jako zmékcovadlo do PVC smési. Z tohoto

diivodu bych doporucila dalsi testovani této v PVC/jil polymernich systémech.
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PREHLED POUZITYCH ZKRATEK:

CEC

EGDAC ethylen glykol-diacetat

EVA kopolymer ethylen-vinylacetat

M, relativni molekulova hmotnost

ODA oktadecylamoniovym kationt
ODTMA oktadecyltrimethylamoniovym kationt
OMMT organicky montmorillonit

PA polyamid

PEO polyethylenoxid

PEG polyethylenglykol

PP-Ma maleianhydrid roubovany na polypropylen
PS polystyren

PVA polyvinylalkohol

PVP polyvinylpyrrolidon

PVC polyvinylchlorid

SEM skenovaci elektronova mikroskopie
XRD, RTG rentgenova difraktometrie

doo1 mezivrstvi
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