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1. Uvod

V soucasné dobé¢ se v fad¢ védnich disciplin a vyrob-
nich technologii objevuje velice ¢asto pfedpona nano. Tim
je oznacovana velikost zajmovych objektli v rozmérech
fadu nanometrd. Na této urovni ziskavaji systémy az neo-
Cekavané vlastnosti. Jejich vyzkum a vyvoj patii
k nejrychleji se rozvijejicim oblastem v poslednim dvaceti-
leti'.

K pfipravé polymernich nanokompozitii (NC) se pou-
zivaji takova plniva, vétSinou anorganicka, u kterych casti-
ce dispergované v matrici polymeru maji alesponi jeden
rozmér v fadu nanometrt. V dusledku velkého povrchu
téchto nanoplniv postaci jen nekolik procent pro vyrazné
zlepseni mnohych vlastnosti danych polymeri. Podle tvaru
1ze plniva rozdélit na isodimensionalni ¢astice (napt. pyro-
genni Si0,), vlakna (whiskery — monokrystalicka celuloso-
va vldkna, uhlikaté nanotrubice) a destiCkovité Castice
(grafit, vrstevnaté silikaty). Syntézy a vlastnosti jejich
polymernich nanokompoziti jsou popsany v fadé¢ mono-
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grafii a piehlednych ¢lanka> ™. V tomto piehledu se omezi-
me na nanokompozity polyamidd s vrstevnatymi silikaty.

2. Polyamidy

Linearni  alifatické polyamidy (PA), v USA
i v nékterych jinych anglosaskych zemich oznacované jako
Nylony (Ny), se fadi mezi nejdilezitéjsi polymery, jak pro
nékteré vyjimecné vlastnosti, tak objemem celosvétové
ro¢ni produkce pfes 7 Mt (na PA6 pfipada cca 55 %, na
PA66 cca 40 %). V makromolekulach polyamidd se pravi-
delné opakuje amidova vazba -CO-NH- a jednotlivé typy
alifatickych polyamidu se lisi poctem methylenovych sku-
pin mezi skupinami amidovymi. Prvni synteticky polya-
mid 66 byl vyroben v USA vroce 1938. Polyamidy se
pfevazné pouzivaji ve vlaknafském pramyslu, ale jejich
aplikace jako konstruk¢énich materialli v riiznych odvétvich
rapidné roste'™. Jednotlivé typy alifatickych polyamidi se
identifikuji ndzvem nebo symbolem (PA nebo Ny) a ¢isel-
nym udajem, ktery odpovidd poctu atomt uhliku
v monomeru (monomerech) pouzitych pro syntézu daného
polyamidu. Vyrab¢ji se polykondenzaci diamint a dikar-
boxylovych kyselin (napt. PA46, PA66 a PA612), poly-
kondenzaci aminokyselin (PA11) nebo polymeraci cyklic-
kych monomert — laktami (PA6, PA12)'%"2,
polyamidy aromatické (napf. Nomex, Kevlar). Polyamidy
se zpracovavaji vsttikovanim nebo vytlatovanim. Zvlastni
postaveni maji technologie vyuZzivajici vysoké rychlosti
aniontové polymerace, ktera dovoluje spojit do jednoho
technologického celku polymeraci a tvareni vyrobku, tzv.
polymeraéni odlévani (monomer casting) ve statickych
nebo rotujicich formach, reakéni injekéni vstfikovani
(RIM) a reakéni extruze. Tyto technologie umoziuji vyro-
bu rozmérnych vyrobki riznych tvard, jako desek, trubek,
ozubenych kol i nadrzi na pohonné hmoty.

Polyamidy se vyznacuji vynikajicimi mechanickymi
vlastnostmi, vysokym modulem pruznosti, vysokou tvr-
dosti, pomérn¢ vysokou houzevnatosti a odolnosti vuci
odéru. Vlastnosti téchto materialii je mozno dale modifiko-
vat pfi jejich vyrobé kombinaci riznych diamint a dikyse-
lin, pfipadné¢ i laktami a ziskat tak Skalu materiald
s rozlicnymi vlastnostmi. S ptfisadou mikroplniv (napf.
sklenénych vlaken, grafitu, vapence) jsou béZn€ vyrabény
plnéné polyamidy, jejichz vysledné vlastnosti zavisi na
typu a koncentraci (1040 %) plniva.

3. Vrstevnaté silikaty

Pro syntézu polyamidovych NC se nejvice uplatiiuji
botnatelné hydrofilni fylosilikaty, které tvofi podstatny
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silikatovd vrstva ...,

mezirovinna vzdalenost ............
(door)

tetraedricka vrstva SiOy

oktaedricka vrstva
M (0,0H)s; M=Mg** Fe**, AI**, Fe**

tetraedricka vrstva SiOy

Obr. 1. Priklad struktury vrstevnatého silikatu (MMT)

podil jili, zvlasté mineraly skupiny smektita®*.

V literatufe nanokompoziti je jil (clay) Castym synony-
mem pro vrstevnaty silikat (VS).

Morfologie Castice VS ma nékolik urovni (obr. 1).
Nejmensim utvarem je silikatova zaporné nabitd vrstva
o tloustce ~ 1 nm s pfiénymi rozméry dosahujicimi desitek
nm az nékolik pm v zévislosti na typu silikatu, jeho zdroji
a metod¢ zpracovani. Krystal tvoii nékolik jednotek az
desitek paraleln¢ ulozenych vrstev (mezirovinna vzdale-
nost dgony~ 1 nm), které jsou vzajemné elektrostaticky
poutany nestrukturnimi, snadno vyménitelnymi povrcho-
vymi kationty. Primérni ¢astice minerédlu, velikosti aZ né-
14. Tyto primarni Castice se shlukuji az do milimetrovych
agregatu.

Vrstvu silikatu tvofi 1 nebo 2 vrstvy tetraedrii SiOy4
spojenych spoleénymi kyslikovymi atomy s vrstvami okta-
edri M(O,0H)s , kde M jsou bud’ dvojmocné (Mg, Fe)
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ci uvnitf vrstvy isomorfni substituci centralnich a Si kati-
ontll za kationty s niz§im mocenstvim je dislokovan na
kyslikové atomy obou povrchii a kompenzovan riznymi
povrchovymi kationty. Velikost ndboje CEC (cation ex-
change capacity) se pohybuje od 1 do 130 meq/100 g sili-
katu a li$i se 1 u daného mineralu od loziska k lozisku.
Mezivrstvé kationty (vét§inou Na*, Ca™) jsou hydratova-
telné. Botndni prostoru mezi vrstvami muize vést az
k zéaniku krystald zptisobenému uplnou separaci a rozpty-
lenim vrstev do daného prostiedi (delaminace ¢i exfolia-
ce). Jiné polarni molekuly, na rozdil od vody, mohou me-
zivrstvi krystalu pouze omezené nabotnat (interkalovat) za
vzniku interkalatu se zvétSenou hodnotou digqy).

Nejcasteji pouzivanym, levnym VS je mineral mont-
morilonit (MMT), majoritni podil bentonitl, jejichz ro¢ni
svétova produkce dosahuje desitek milionti tun. Nékolik
nejvétSich svétovych lozisek a producentti rafinovaného
sodného montmorillonitu (NaMMT) je uvedeno v tab. L.
V nepomérné mensi mife se pro pripravu NC pouzivaji
i ostatni mineraly skupin smektitl a saponitti, napf. hekto-
rit nebo skupiny slid, nékteré z nich i syntetické (napf.
fluorohektorit).

Syntézu NC s exfoliovanym VS ve vodném prostiedi
1ze uskutecnit jen u malé skupiny velmi polarnich polyme-
ri. Proto byly hledany metody modifikace (organofilizace)
VS, které by umoznily jejich pouziti pro méné polarni az
nepolérni polymery. Cilem je nejen hydrofobizovat povrch
vrstev silikatu, ale i zvétsit jejich vzdjemnou vzdalenost
a zabezpecCit takové interakce mezi silikdtem, modifikéto-
rem a polymerem, aby vysledny NC byl termodynamicky
stabilni.

Organofilizace se provadi ve vodné suspenzi VS nej-
¢astéji vyménou Na” za riizné organické kationty, prevazné
amoniové®, které maji obvykle dlouhy alkyl a ob&as i po-
larni substituenty9. Firma Southern Clay Product vyrabi
sérii organofilizovanych VS s obchodnim nazvem Cloisi-
te® s derivaty amini piirodniho piivodu obsahujici smési
nestejné dlouhych nasycenych i nenasycenych uhlovodiko-
vych fetézcl: amin z kokosovych ofechii s pfevazujici
délkou fetézcu 12 uhliku, ,,tallow* z rafinovaného Zivocis-
ného vosku s ~ C-18 a z fepkového semene s C-22 (cit.").
V daleko mensi mife je popsano pouziti dusikatych hetero-
cyklickych, fosfoniovych a neiontovych modifikatord.

nebo trojmocné (Al, Fe) kationty. Zaporny naboj vznikaji- S rostouci molarni hmotnosti organického kationtu
Tabulka I
Zdroje a dodavatelé sodného montmorillonitu
Nazev Vyrobece Lozisko CEC® (meq/100g)
Kunipia P® a F® Kunimine Industries Co., Ltd. Yamagata, Jap. 119
Cloisite® Na* Southern Clay Products Inc. Wyoming, USA 92
Na'- MMT (BP-180) Zhejijang Fenghong Clay Chemicals Liu Fang Zi, Cina 85
Co., Ltd.
Nanofil 757 Siid Chemie Bavorsko, SRN 68

*Vyménna kapacita
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(obvykle 200 az 400 g mol™") u t&chto organickych inter-
kalatd (OVS) se zvétsuje vzdalenost mezi vrstvami (o 0,4
az 1,0 nm) a strm¢ klesa jejich vzajemna elektrostaticka
pfitazlivost. Volna energie exfoliace, kterd pifekondva jen
zbyvajici slabé dispersni van der Waalsovy sily, se oproti
pivodnim VS nékolikrat zmensi. Tim je umoZnéna dalSi
interkalace riznymi organickymi molekulami, hlavné mo-
nomerem nebo polymerem, kterd vede az k exfoliaci OVS.
V nékterych pripadech se OVS jesté kointerkaluji polarni-
mi neiontovymi slouCeninami, napf. epoxidem (zvétSu-
jicim do1y na 4 nm)**. Vzacné se organofilizace provadi
pouhou interkalaci VS neiontovymi slouc¢eninami. Hydro-
xylové skupiny centralnich kationtd na bo¢nich hranach
vrstev se nékdy blokuji organickymi silany, zvlasté pfi
ptipravé NC nepolarnich polymert.

Organofilizace VS pfinési i n¢které nevyhody:

(1) zvysuje cenu plniva; (2) dostupnost modifikatorti je
omezena; pouze nékolik typl alkylamoniovych soli je ko-
meréné vyuzivano ve vétsi mife jako zmekcovadel a jejich
toxicita, byt slaba, zpochybnuje uplatnéni v aplikacich pfi-
chazejicich do pfimého kontaktu s potravinami; (3) vysoky
obsah plastifikujictho modifikatoru (cca 20-50 hm.%) cas-
tecné snizuje ztuzujici efekt silikatovych vrstev v polymeru
a (4) produkty termické degradace modifikatoru, vznikajici
u n&kterych OVS jiz od teploty 160 °C (cit.*’), mohou ne-
priznivé ovlivnit vlastnosti NC.

4. Priprava nanokompoziti

Cilem vsech syntéz NC je dosazeni Gplné exfoliace
silikatovych vrstev pro uvolnéni jejich maximalniho po-
vrchu a zajisténi co nejlepsi kompatibility fazi (obr. 2).

Tvorbu NC lIze z termodynamického hlediska povazo-
vat za dvoustupniovy proces — oddaleni vrstev silikatu
a solvataci nové vzniklého povrchu polymerem. Ztrata
entropie polymerniho klubka vméstnaného mezi vrstvy je
priblizné kompenzovana ziskem z jejich oddalovani. Roz-
hodujici roli pak hraji energie vSech vzajemnych interakci
mezi polymerem, silikitem i pfipadnym modifikatorem.
Obtizné experimentalni sledovéani téchto dé&ju si vynutilo
aplikace riznych simulac¢nich metod, které poskytly infor-
mace o interakcich, dynamice a struktute’'*™'”. Napiiklad
bylo zjisténo, Ze velka vazebna energie mezi matrici Nylo-
nu 66 a NaMMT se zmenSuje u organofilizovanych MMT
(OMMT) téméf linearné s rostoucim objemem kvarterniho
amoniového kationtu, jimz je povrch zakryvan. To je zpu-
sobeno tim, Ze kladny naboj kationtu je pfevazné delokali-
zovan na vSechny jeho vodikové atomy a ty také maji ten-
denci interagovat s parcidlnim zapornym nébojem kysliko-
vych atomil tvoficich povrch MMT vrstev'®. Pii porovnani
interakci nanokompozitli Ny6/OMMT s N kationtem odvo-
zenym od kyseliny w-aminododekanové, 1-aminododekanu
a 1,12-diaminododekanu bylo zji§téno, ze interakce mezi
silikatem a modifikatorem jsou n¢kolikrat siln€jsi nez in-
terakce mezi silikdtem a polymerem i mezi polymerem
a modifikatorem. Césteénou pii¢inou malé afinity modifi-
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Obr. 2. MozZnosti interakce vrstevnatého silikatu a polymer-
nich molekul za vzniku nanokompozitu s interkalovanou (a)
a exfoliovanou strukturou (b)

katoru k polyamidu jsou odpudivé interakce mezi alkylem
a nepolarnimi segmenty polyamidu'’. I pies viechny dosa-
zené vysledky simulaci byvaji optimalni volba plniva, jeho
modifikace pro dany polymer a zpiisob pfipravy NC dopo-
sud nejcastéji nalezeny jen pracnou experimentalni zkus-
mou metodou.

Metody syntéz nanokompozitii l1ze rozdélit na tyto
zakladni typy:
1. Polymerizace interkalovaného monomeru ze suspenze
VS nebo OVS v daném monomeru (metoda in situ),
kterou pouziva jen nekolik velkych vyrobct polymeri
pro polyamid 6 (napf. Ube Industries, Unitika a Ho-
neywell).
MiSeni taveniny polymeru s VS nebo OVS je metodou
pozdéji zavedenou, dnes vSak nejrozsifenéjsi. Vhodné
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reologické vlastnosti tavenin NC umoziuji pouziti
béznych zpracovatelskych technologii. MiSenim se
vSak nékdy nedosahne takovych zlepSeni vlastnosti
NC jako metodou in situ.
Z vodného nebo organického roztoku polymeru, ve
kterém je suspendovan VS nebo OVS.
Pii uvedenych syntézach nanokompoziti polymerni
fetézce nabotnavaji krystal silikatu zvétSenim rozméru
kolmého na vrstvy (d(oo1y). Vznika dvouslozkovy interkalat
u VS nebo trojslozkovy u OVS. Pouze v ptipad¢ piizni-
vych kompatibilit vSech slozek pokracuje botnani interka-
latu az do vzniku exfoliovaného nanokompozitu, ve kte-
rém silikat jiz ztraci své krystalické usporadani. Obvykle
NC obsahuje oba morfologické typy. Koncentrace interka-
latu je vysSi nejen pii termodynamickych parametrech
nedostatecnych pro exfoliaci, ale i pti vysokych koncentra-
cich silikatu (nad ~ 10 hm.%) znemoziujicich nahodné
rozptyleni vrstev v matrici.

Rozsah exfoliace VS byva hodnocen pomoci nasledu-
jicich metod:

Difrakce X-zafeni. Chybé&jici reflexe digo1) u vzorku
NC v sirokothlové (WAXS) i malothlové (SAXS) oblasti
je diukazem uplné exfoliace silikatu, s pfesnosti danou
citlivosti detektoru. Pokud je pouzita pouze metoda
WAXS, nepiitomnost této reflexe mize indikovat jak
exfoliaci, tak i interkalaci krystalti s pfibliznou hodnotou
d(oo1)> 5 nm (pii obvyklé vinové délce 0,154 nm), kdy difrakc-
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ni maximum interkalatu je jiz prekryto primarnim paprskem.
Jestlize intenzita rozptylu monotonné roste s klesajicim thlem,
pak je umérna koncentraci exfoliovanych vrstev.

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) je Casové
narocnou, avsak nejvice vypovidajici metodou, pokud je
tada snimkii daného vzorku podrobena obrazové analyze'®.
Je nutno zajistit reprezentativni fezy, pouzit dostatecné
vysokého napéti a kratké expozicni doby, aby se zabranilo
ubytku pozorovanych vrstev destrukci. Lze stanovit pru-
mérné rozmery castic (vysky i délky vrstev), jejich pocet
na pm’ a orientaci. Je prekvapivé, Ze pies extrémné vyso-
ké moduly byvaji pozorované vrstvy casto zohybané az
zmackané, a to tim vice, ¢im vétsim smykovym napétim
byly dispergovany. Pro sledovani morfologie VS
v nanokompozitech se obvykle pouzivaji ob&é uvedené,
navzajem se doplilujici metody.

Protoze mnohé¢ vlastnosti NC (mechanické, reologic-
ké chovani taveniny) jsou silné zavislé na exfoliaci, pak
1ze jeji relativni rozsah porovnat u fady podobnych vzorkd
také stanovenim téchto vlastnosti.

Polymerni NC lze pfipravit s celou Skalou koncentraci
VS. Ovsem ty s pfevazujicim obsahem silikatového plniva
stavaji se spiSe materialy keramickymi. Za optimalni kon-
centraci VS byva povazovana pfiblizn¢ polovina perkolac-
niho prahu’. Ten je definovan koncentraci, pii které se
Castice (v nasem pripadé vrstvy), statisticky dispergované
v matrici, zanou vzdjemné dotykat za vzniku fyzikélni

Tabulka IT
Vlastnosti nanokompozitli Nylonu 6 pfipravenych polymeraci in situ nebo miSenim v tavening
Vzorek X-MMT* MMT® ES o & al" HDT' P, Lit.
X' (CEC)" [%] [GPa]  [MPa]  [%] [°C]
Polymerace in situ
Nylon 6 - 0 1,11 69 >100 > 1508 65 463 6
NCH2 KAD(119) 1,5 1,43 76 > 100 1028 118 152 6
NCHS5 KAD(119) 3,9 1,87 97 7 53¢ 152 88 6
NCHS KAD(119) 6,8 2,11 94 3 17¢ 153 56 6
one pot KAK(119) 4,1 2,25 102 - - 160 200 6
NHM20 Na(85) 2,0 90 10 24" 133 113 20a
MiSeni v taveniné s Ny6"*
Ny6* - 0 2,75 70 300 44 - 266 23
NC Ny6 HMR(107) 1,6 3,49 80 190 43" - 266 23
NC Ny6 HMR(107) 32 3,92 85 120 45" - 266 23
NC Ny6 HMR(107) 4,6 4,59 91 40 45" - 266 23
NCH Na(119) 1,6 1,38 82 - - 102 163 6

*X": KAD - 12-ammoniumdodekanova kyselina, KAK — 6-ammoniumkapronové kyselina, HMR — Kunipia P* bis(hydroxyethyl)methyl
C-22 alkyl (,,rapeseed*) ammonium; ® CEC vyménna kapacita [meq 107 g™']; ° obsah smektitu; ¢ Youngiiv modul pruznosti; ® mez pevnos-
ti, " relativni prodlouZeni pfi pietrzeni, ASTM D638; houZevnatost Charpy (bez vrubu) [kJ m~]; " houZevnatost Izod [J m™'], ASTM
D256; ' tvarova stalost za tepla [1,82 MPa] podle ASTM 648; § pocetné primérny polymeracni stupeii; “Nylon 6 (Capron® B135WP

(Honeywell M, =30 100 g mol™)
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prostorové miize. Hodnota perkolacniho prahu je zavisla
na pomeéru nejdelsiho k nejkrat§imu rozmeéru Castice, tj. na
aspektnim pomeéru. Vrstva primarniho krystalu mineralu
napf. 1 um dlouhd ma aspektni pomér 1000, ten se sniZi
pfi manipulaci, rafinaci, organofilizaci a syntéze NC poly-
merizaci monomeru a jeSté vice pfi miSeni s taveninou
polymeru. V poslednim uvedeném piipadé byva hodnota
aspektniho poméru zcela exfoliovaného VS jen ~ 100
a jesté mensi pii exfoliaci ¢astecné.

4.1. Polymera¢ni metody

Prvymi komercionalizovanymi nanokompozity byly
NC Nylonu 6 s OMMT pfipravené polymerizaci e-kapro-
laktamu jiz v roce 1985 (Toyota Central R&D Labs.) pro
aplikace v automobilovém pramyslu. Prvy patent kompo-
zitu Ny6/OMMT, avsak nedokonalych vlastnosti, byl podan
jiz v roce 1975. Zasluhu na zdokonaleném postupu vhodném
pro vyrobu mél tym védct v laboratofich fy Toyota prova-
dgjici dlouhodoby systematicky vyzkum®™. Dale uvadime
priklady vyvoje syntéz NC a nékteré z jejich vlastnosti
v tab. II.

(a) Zmingni autofi nalezli, ze e-kaprolaktam (KL)
dobfe botnd MMT i jiné smektity organofilizované kyseli-
nou 12-ammoniumdodekanovou (KAD). Pfi polymerizaci
KL roste fetézec polyamidu 6 na karboxylové skupiné
modifikatoru zakotveného amoniovou skupinou na po-
vrchu silikatu a postupné oddaluje az exfoliuje jeho vrstvy.
Touto metodou pfipravili i srovndvaci sérii NC Ny6
s 5hm.% MMT (CEC 119 meq/100 g), syntetické slidy
(100), hektoritu (50) a saponitu (100). V uvedeném poradi
klesal modul pruznosti, pevnost v tahu, tvarova stalost za
tepla (HDT) i velikost interakce NH; /silikat stanovend
pomoci "N-NMR na modelovych interkalatech®. Molarni
hmotnost polyamidu byla zdvisla na koncentraci KAD.
Tento az 60 h trvajici polymerizacni proces pii teploté
260 °C zkratili na 12 h pfiddnim vody (nebo nesuSeného
OMMT). Ptitomna voda hydrolyzuje KL na dalsi iniciator
— kyselinu 6-aminokapronovou (AK). Retézce polyamidu,
které na ni rostou jak polymerizaci KL, tak vzajemnou
polykondenzaci, vSak nejsou zakotveny na silikatu. Jejich
délku lze tidit dobou reakce. Pfidanim AK misto vody
jesté zkratili polymerizacni dobu na 6 h a tento zplsob
komercionalizovali* ®.

(b) Pozdéji pripravu NC jeste zjednodusili — organofi-
lizace NaMMT a polymerace KL probihala v jednom reak-
toru (tzv. ,,one pot“ postup)’. Ve vodné suspenzi Na-MMT
rozpustili KL, AK i silnou kyselinu schopnou ji protonovat
(HCI nebo H3;PO,) a smés zahtivali 6 h na teplotu 260 °C
pfi normalnim tlaku. Mineralni kyselina vSak zptsobuje
korozi reaktoru. Nanokompozity jinych polyamidd, napt.
polyamidu 12 a syntetického fluoroaluminosilikatu'®, byly
ziskany polykondenzaci w-aminokyselin, z nichz malé ¢ast
odpovidajici CEC silikatu byla pfedem protonovana kyse-
linou a interkalovéana do VS.

Dalsi metoda, bez pouziti anorganické kyseliny, vy-
chézela z exfoliované suspenze NaMMT ve vodném rozto-
ku KL, v némz se ¢ast KL zaht4tim hydrolyzovala na AK.
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Polymerace a polykondenzace iniciovana AK probihala pfi
teplot€ 250-260 °C tfi hodiny za zvySeného tlaku a déle tfi
hodiny po jeho uvolnéni. Piestoze NaMMT nebyl zcela
exfoliovan a neprotonované konce fetézci polyamidu ne-
byly poutany k silikatu iontovou vazbou, vyrobek vykazo-
val témeét srovnatelné mechanické vlastnosti s témi pred-
chozimi®® (tab. II). U syntéz NC s nemodifikovanym
NaMMT vznikd polymerizaci KL homopolymer polyamid
6. V pripadé postupu (a) vznika zmékcenéjsi kopolymer
Ny612 s cca 1 hm.% dodecylamidovych segmentii®.

Pro polymerizace KL in situ byly vétSinou pouzity jen
2 typy modifikatord VS: alifatické ®-aminokyseliny
a kvartérni bis(hydroxyethyl)methylalkylaminy.

Uvedené polymerizace KL, tzv. hydrolytické, probi-
haji velmi pomalu i pti vysokych teplotach. Naproti tomu
aniontovou polymerizaci Ize ziskat polyamidy béhem né-
kolika minut i pfti teplotach pod jejich teplotou tani. Tato
metoda se pouziva v nendro¢né technologii polymera¢niho
odlévani (monomer casting) a v reak¢ni extruzi pii vyssich
teplotach'®. Aplikace aniontové polymerizace pro syntézu
NC z OMMT je viak problematicka®®. Pfi¢inou je rychla
vyména organického kationtu za Na' polymeraéniho kata-
lyzatoru (sodné soli KL), ktera vede k agregaci az ke krys-
talizaci exfoliovanych vrstev projevujici se i1 ¢astecnou
sedimentaci vzniklého NaMMT, jenz v suchém KL neex-
foliuje.

Vyse uvedeny problém nenastane pifi pouZziti vodné
suspenze exfoliovaného NaMMT. Po pridani KL je nutno
vodu odstranit, nebot’ deaktivuje aniontovy katalyzator.
Protoze odpateni vody ani za intenzivni sonifikace nepro-
béhne kvantitativng, je nezbytné zvysit koncentraci kataly-
zatoru a/nebo pouzit jen malého (< 1,5 hm.%) mnozstvi
NaMMT?**. Z téchto piikladii je patrné, Ze vyuziti anionto-
vé polymerace laktamd neni pfili§ perspektivni pro syntézu
NC. Pfesto byla Gsp&€$n€ pouZzita pro ztuZeni polymerni
smé&si PA6/polyfenylenoxyd/NaMMT?™. V cit.*' je popsé-
na i kontinudlni aniontova polymerizace KL ve smési s 1
az 3 hm.% OMMT na NC spfadany na vlakna se zvySenou
pevnosti i modulem.

4.2. MiSeni v taveniné

Po zavedeni této metody piipravou NC Nylon 6 /
OMMT trvalo jesté nékolik let, neZ byly nalezeny optimal-
ni parametry organofilizace VS a podminek miSeni.

Pti postupu in situ rostou fetézce polymeru v prostoru
mezi interkalovanymi nebo jiz monomerem exfoliovanymi
vrstvami silikatu. Pfi miSeni musi fetézce roztaveného
polymeru difundovat mezi stisnéné vrstvy krystald OVS
jen malymi bo¢nimi plochami. Je-li dobra kompatibilita
slozek, rostouci botnani krystali vede k postupnému odlu-
povani krajnich vrstev a az k zaniku (exfoliaci) celého
krystalu bez ohledu na mechanické parametry procesu,
které mohou ovlivnit pouze rychlost déje. AvSak pifi malé
kompatibilité se difuze polymeru do VS zastavi na urcitém
stupni nabotnani smétujicimu k rovnovéaze. Vznikly inter-
kalovany krystal miize byt pak §tépen ve smykovém silo-
vém poli, kdy za skluzu vrstev postupné vznikaji tenci
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a tenci krystaly (taktoidy). V tomto ptipadé hraji technolo-
gické parametry miSeni vyznaénou roli"*:. Pokracuje-li
vSak mechanicky vynucené §tépeni krystalii az ke vzniku
termodynamicky nestabilnich, s matrici malo kompatibil-
nich taktoidi nebo dokonce vrstev, rychle dochazi k jejich
zpétné agregaci pfi jakémkoliv néasledujicim tepelném
zpracovani NC.

Pro syntézu NC polyamidu 6 a 6,6 jsou vyhodné&jsi
OMMT s vy$sim CEC? , amoniovy modifikator jen s jed-
nim dlouhym uhlovodikovym a pfednostné i s polarnim
substituentem?’. Reologické vlastnosti tavenin NC
s obsahem silikatu nepfevySujicim 10 hm.% umoznuji
pouziti béznych sméSovacich =zafizeni. Nejcastéji
je pouzivan dvousnekovy extruder pfi sttednim smykovém
napéti. Davkovani plniva az do taveniny a delsi doba zdr-
zeni vedou k lepsim vysledkiim. Pro vyzkumné ucely, kdy
jsou k dispozici mald mnozstvi materiali a je potfeba vy-
zkouset mnoho kombinaci slozek, je dobrou alternativou
microcompouder fy DSM o obsahu 5 cm® (cit.*%). Volbu
otacek i doby zdrzeni je nutno optimalizovat, protoze za-
vislosti aspektniho poméru plniva na uvedenych paramet-
rech vykazuji maxima. Delaminaci podporuje i co nejvyssi
molarni hmotnost polyamidu®~*. Podminkou pro minima-
lizaci degradace polyamidu i modifikatoru je co nejdoko-
nalejsi vysuSeni vSech slozek smési.

Metodou miSeni v taveniné byly pfipraveny nano-
kompozity OVS i s jinymi polyamidy — semikrystalickymi
— PA11 (cit**®), PAI12 (cit."*?*?")  amorfnim (Zytel
330) (cit.”) a také s riznymi silikaty.

Mén¢ cCasto se pouzivaji organicky nemodifikované
VS. Obdobné¢ jako u metody polymeriza¢ni je pro jejich
exfoliaci nutna pfitomnost vody. Ta se mize ptfidat ke
smési polymer/NaMMT v ur€ité fazi miSeni, av§ak vyhod-
vodnou suspenzi NaMMT (cit.”). Snizenim tlaku ke konci
procesu se voda necha odparit. Je pozoruhodné, Ze snizeni
moléarni hmotnosti polyamidu hydrolyzou amidovych sku-
pin béhem procesu je nepatrné.

Metoda miSeni v taveniné je zvlast€ vhodné pro pii-
pravu nanokompozitli polymernich smési. Protoze poly-
amidy nejsou kompatibilni s Zddnym polymerem, dokonce
ani navzajem, vznikaji vzdy vicefazové struktury. Byla
pfipravena fada polyamidovych NC se semikrystalickymi,
napt. s polypropylenem, poly(vinylidenfluoridem), poly
(vinylalkoholem) i amorfnimi polymery. Nejvétsi pozor-
nost byla vénovana smésim s elastomery”°, jimiz lze
eliminovat obvykle nizkou houZevnatost dvouslozkovych
NC, viz kap. 5.2.

4.3. Metoda z roztoku

Draha nebo agresivni rozpoustédla polyamida
(amidy, silné kyseliny, fenoly, fluorované nebo chlorované
alkoholy) i jejich nasledna likvidace ¢ini tuto metodu pii-
pravy NC financné i ekologicky malo vhodnou. Vyjimkou
je ptima tvorba nanovldken elektrospradanim z roztoki
nanokompoziti®*' a mén& &astd piiprava NC filmi rozpust-
nych aromatickych polyamidi®. Neni-li koneénym cilem
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vlaknity material, do vody vysrazeny NC je nutno zbavit
rozpoustédla ditkladnym pranim vodou, vysusit a zpraco-
vat z taveniny™". Do této skupiny lze zafadit i ptipravu NC
emulzni polymeraci.

5. Vlastnosti nanokompoziti
5.1. Struktura a morfologie

Od svych matetskych polymerd se dobie exfoliované
NC s obsahem VS do ~5hm.% li8f jiz na pohled. Jsou
transparentn&j$i a lisovstfikované vzorky maji velmi hlad-
ky povrch.

Krystalizace PA6 je v pfitomnosti VS zrychlena epi-
taxialni nukleaci vedouci ke vzniku y modifikace na rozdil
od obvyklé, stabilngjdi o struktury. Retézce polyamidu
jsou ulozeny rovnobézné s povrchem vrstvy silikatu a kol-
mo k roviné H-miistkil rostouciho krystalu™. Iontova vaz-
ba koncu fetézci a H-mustky amidovych skupin
s povrchem jsou pfi¢inou velmi pevného spojeni matrice
se silikatem.

Rozhodujici vliv na vlastnosti NC ma morfologie VS.
Ta je bud’ interkalovand nebo exfoliovana. Ve vétsing pii-
padi se vyskytuji ob& spole¢né. Obtiznost v jeji charakteri-
zaci tkvi v Siroké distribuci velikosti a tvarli castic.
V krystalech MMT (o modulu ~420 GPa) jsou vrstvy
rovinné, avSak exfoliované vrstvy, které maji snizeny mo-
dul na ~ 170 GPa, se jiz mohou ohybat az mackat. Jejich
distribuce v exfoliovaném stavu neni rovnomérnd. Na mik-
rometrové urovni vznikaji fidké, flexibilni shluky vrstev
postiehnutelnych jen rentgenovou difrakei v ultramalo-
ahlové oblasti**. Nejvétsi nerovnomérnosti je viak orienta-
ce anizotropnich ¢astic VS vznikajici vzdy pii formovani
vyrobku NC za toku taveniny. Napiiklad u lisovstiikova-
ného kvadru exfoliovaného NC z Ny66 o rozmérech
130x13%13 mm byla tloustka orientované oblasti s vrstva-
mi 3IE/IMT rovnobéznymi se Ctyfmi sténami 1,5-2 mm
(cit.™).

5.2. Mechanické vlastnosti

Vysoky modul jednotlivych vrstev VS, jejich speci-
ficky povrch (~ 800 m*g™") i aspektni pomér (~ 100) jsou
hlavni pfic¢inou vyrazného ztuzujiciho efektu i pfi jejich
nizké koncentraci v NC. Pfi neuplné exfoliaci v§ak prudce
klesa aspektni pomér s rostoucim poctem vrstev
v interkaldtech. Napiiklad, moduly v tahu NC Ny6 i Ny66
rostou linedrné do 6 az 10 hm.% OVS a pak se rlst zpoma-
luje. V linedrni oblasti rostou ohybové moduly exfoliova-
nych NC Ny66 s OMMT desetkrat rychleji nez u mikro-
kompozitl s kaolinem a tfikrat rychleji oproti tém se skle-
nénymi vldkny nebo neexfoliovanym NaMMT (cit.’).
Pfestoze v hodnotach modulll a pevnosti neplnény Ny66
pred¢i Ny6, u jejich NC plati opak jiz od 1 hm.% obsahu
MMT (cit."®). Piiginou je obecné lepsi exfoliovatelnost
OMMT v Nyé6.

Pomoci teorii kompoziti (Halpin-Tsai, Mori-Tanaka)
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Vliv typu elastomeru a Cloisitu v nanokompozitech polyamid 6/elastomer/Cloisite (90/5/5 hm.%) na velikost domén elas-

tomeru a mechanické vlastnosti’

Elastomer? Cloisite® vd® [nm] EJEq° Ob/Gbo” aa’
EPR C25A 400 1,49 1,13 2,8
NBR C25A 250 1,50 1,14 4,1
NBR C30B 220 1,51 1,15 3,9
EMA C25A 130 1,55 1,16 2,6
EMA C30B 180 1,57 1,17 3,7

“Elastomery na bézi: ethen-propen (EPR), akrylonitril-hydrogenovany butadien (NBR) a ethen-methylakrylat (EMA); ° organofilizovany
MMT (Southern Clay Product, Inc.); velikost domén elastomeru; YEJ/E; 0v/oue; aaxy — relativni zvySeni modulu pruznosti v tahu,
meze pevnosti v tahu a vrubové houzevnatosti (Charpy) vzhledem k nemodifikovanému polyamidu 6

1ze hodnotit vliv modult, aspektniho poméru a orientace
plniva na rozsah ztuZeni. Pro NC Ny6/OMMT byly ziska-
né vysledky uspokojivé®. Avsak teoreticky piedpoklad, Ze
srovnatelné velké rovinné vrstvy jsou rovnomeérné disper-
govany v matrici, neplati. Disledkem je znac¢né snizeny
modul oproti teoretickému oéekavéani*,

Na rozdil od modul®, zavislosti pevnosti v tahu na
obsahu nanoplniv prochazeji maximy, prodlouzeni pfi
pretrZzeni i razové houzevnatosti klesaji vétSinou jiz od
samého pocatku.

Obecny nedostatek nanokompozitt, tj. snizovani hou-
zevnatosti s rostoucim obsahem ztuzujiciho silikatu, byva
odstranén piipravou NC smési dvou polymerd. Pro matrici
semikrystalického polyamidu posta¢i maly pridavek jemné
dispergovaného amorfniho polymeru. Pro tento Ucel se
prokazaly nejvhodnéjsimi partnery nanokompoziti poly-
amidu 6 nereaktivni kopolymerni elastomery: ethen-
propen (EPR), akrylonitril-hydrogenovany butadien
(NBR) a ethen-methylakrylat (EMA) obsahujici 5 hm.%
elastomeru a 5 hm.% OMMT modifikovaného polarnim
i nepolarnim substituentem (Cloisite 30B nebo 15A, 20A,
25A) (cit.??). Nejvyssi houzevnatosti pfi jen malém sniZeni
ztuzujiciho efektu bylo dosazeno, kdyz exfoliované vrstvy
OMMT dispergované v polyamidové matrici se Castecné
koncentrovaly na mezifdzovém rozhrani -elastomeru,

Tabulka IV
Koeficienty tepelné roztaznosti®

Koeficient délkové tepelné roztaznosti

[cm °C™']
ve sméru toku v kolmém sméru
taveniny

Nylon 6 ° 11,7-107° 11,8-107

NCH 5 * 6,3-107° 13,1107

*Vzorky pfipraveny polymeraci in situ, viz tab. 1T
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k ¢emuz dochazelo tim vice, ¢im byl elastomer polarné;si.
Tim byla sniZovéana a stabilizovéana velikost jeho domén na
400 az 110 nm, viz tab. III. V tabulce je uvedeno i relativni
zvySeni hodnot moduld, pevnosti v tahu a vrubovych razo-
vych houzevnatosti (Charpy) oproti PA6. Vliv vyssich
koncentraci elastomertt i MMT na uvedené vlastnosti je
diskutovan v praci*’.

Rychlou dynamicko-mechanickou analyzou (DMA)
Ize stanovit teplotu skelného pfechodu (7y) a teplotni za-
vislost moduld G" i G"". U nanokompoziti Ny6/OMMT
vzr06ste G’ pfi teplotach pod 7, 040 % a nad 7, 0 > 200 %
(cit.”).

5.3. Termické vlastnosti

Jednou z nejdilezitéjsich vlastnosti NC je zvyseni
tvarové stalosti za tepla (HDT) o desitky °C, napt. az
087 °C u Ny6 s 5 hm.% MMT (cit.®). HDT vyjadiuje miru
tuhosti materidlu a je definovéna jako teplota pocinajici
deformace vzorku pfi standardnim zatizeni. Naproti tomu
teplota skelného pfechodu 7, , ktera je ddna pohyblivosti
kratkych segmentti polymeru i modifikatoru v nekrystalic-
kych oblastech matrice, se zvySuje (nebo i snizuje plastifi-
kaci modifikatorem) jen o n€kolik °C. Linearni koeficient
tepelné roztaznosti se zmenSuje s rostouci koncentraci
a hlavné orientaci vrstev, avSak jen ve sméru orientace
lisovstiikovaného vzorku® (tab. IV).

NC maji i sniZzenou hotlavost zpisobenou schopnosti
silikatu pfispivat k tvorbé zuhelnat€lé vrstvy. Ta vytvari
izolacni vrstvu snizujici pfestup tepla a branici pfistupu
plynt k hotici zon&*’. Hoflavost NC lze dale podstatné
omezit ptidavkem retardérd hoteni.

5.4. Barierové vlastnosti

Dalsi cennou vlastnosti NC je snizena permeabilita
plynt, par a nizkomolekularnich kapalin. Hlavni pfic¢inou
je znacéné prodlouzeni difuzni drahy kolem nepermeabil-
nich vrstev VS, zvlasté jsou-li orientované rovnobézné
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Obr. 3. Ilustrace difuze molekuly plynu pies folii mikrokompozitu polymer-vrstevnaty silikat (a), exfoliovaného neorientovaného
nanokompozitu (b) nebo exfoliovaného orientovaného nanokompozitu (c)

s povrchem vzorku, jak je dokumentovano na obr. 3. Men-
§i roli hraje sniZzena pohyblivost segmentii polymernich
fetézcl v jejich blizkosti. Permeabilita NC klesa s rostouci
koncentraci VS, stupném exfoliace a orientace. Protoze ve
foliich jsou silikatové vrstvy pievazné ulozeny rovnobézné
s povrchem a penetrant pronika ve sméru kolmém, vyuziva
se snizeni permeability kysliku, H,O a CO, hlavné na oba-
ly potravin. Napf. permeabilita kysliku u NC PA6/2 hm.%
MMT se snizi v porovnani s panenskym polyamidem
044 % (cit.”’).

Na obr. 2 a 3 jsou zndzornény nanokompozity
smatrici amorfniho polymeru. Krystalické lamely
v semikrystalickych polyamidech (které jsou rovnéz ne-
permeabilni po plyny) jsou fadové vétsi v porovnani
s vrstvami silikatu.

6. Zavér

Lze konstatovat, ze nanokompozity polyamidi 6 a 66
s vrstevnatymi silikaty patfi mezi polymerni nanokompo-
zity s nejvice zlepSenymi uZzitnymi vlastnostmi. Zasluhu na
tom maji hlavné amidové skupiny zajist'ujici dobrou kom-
patibilitu se silikdtem i jeho piipadnym vhodné zvolenym
modifikatorem svymi elektron akceptorovymi i donorovy-
mi interakcemi a vodikovymi mastky.

Ptipravou polyamidovych nanokompoziti 1ze zvysit
modul pruznosti, pevnost materidlu a snizit propustnost
pro plyny oproti nemodifikovanému panenskému polyami-
du.  Snizovani  houZevnatosti s obsahem  silikatu
v materidlu lze eliminovat dispergaci jiz malého mnozstvi
elastomerti.

Piestoze puvodni ofekavani rozsahu zlepSeni fady
uzitnych vlastnosti oproti nemodifiovanym materialim se
naplnila jen ¢aste¢n€, nanokompozity polyamidli nasly jiz
komer¢ni vyuziti napf. v automobilovém pramyslu
a v obalové technice.
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Tato prdace byla podporena z prostiedkii MSMT -
projekt MSM 6046137302.
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R. Puffr® and J. Brozek® (“Institute of Macromolecu-
lar Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague; "Department of Polymers, Institute of Chemical
Technology, Prague): Polyamide — Layered Silicate
Nanocomposites

Over recent decades, polymer — layered silicate nano-
composites have received much attention in both academia
and industry. These new types of materials exhibit a dra-
matic improvement of properties when silicate is homoge-
neously dispersed in the polymer matrix, even at very low
contents. This review highlights various aspects of prepa-
ration, characterization and properties of the materials.
Special attention is paid to preparation of the nanocompo-
sites by in situ polymerization and melt compounding.
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