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Struéné vyjadieni zdkladnich myslenek, metod a z#&vi disertace

Predkladana disertai prace shrnuje publikované vysledky o modifikacitth
fylosilikatia: kaolinitu, vermikulitu a montmorillonitu. Poznatkaiskané blem poslednich
péti let jsou shrnuty doctyi tématickych celki. Zpditku byla ¥novana pozornost
zefektivnéni caso¥ narohych zpusobu exfoliace/delaminace kaolinitu a vermikulitu za
Ucelem zmensSovani jejichastic. Nasledovala pak ipfava a charakterizace organofilnich
monimorillonita a vermikuliti ve funkci plniv do polymér a nanokompozit Tieti feSenou
problematikou jsou zptsoby modifikace vermikulitu, ktery byl popni@rpi’en a hodnocen
jako antibakterialni no&i s nanodésticemi dgtibra a chlorhexidinem. Prvkové slozeni
vermikulitu mne inspirovalo k jeho dosud netr&dimu pouZziti do prekeramickych ggai
spol s kaolinitem a mastkem pro piipravu porézniho cordieritu. Zakladnim cilem vaech pr
bylo nalezeni postupt, které jsou jednoduatesoveéi ekonomicky nenargt a vedou k
ptipravé novych materidl s pouzitim jilovych minerél Neodludtelnou souésti je podrobna
strukturni charakteristika, specifikace souvislosti a zavislosti higédani efektivniho

vysledného kompozitu.

Exfoliace a delaminace fylosilikatis cilem zmenSovaniastic

V pramyslu jsoucasto pouzivané postupy delaminace kadlirda U&lem zdrobnovani a
ztentovani destikovitych castic. Ziskany material se oproti piavodnimu vyzijacénejen
zmensenymgasticemi ale hlavn¥étSim specifickym povrchem. Gardolinski a Lagaly (2005)
upiesnili pouziti terminu ,delaminace”, kdy vznikaji jedingt vrstvy aluminosilikal, na
rozdil od ,exfoliace”, kdy dochazi ke vzniku menSich agrégétoienych né&olika
silikatovymi vrstvami. B delaminaci kaolinitu je poéba pekonat vazebnou energii mezi 1:1
vrstvami, coz je v celém objemu materialu prakticky nemozné. V mnoha pracich jsou tyto
postupycasto ozn&vany jako exfoliace/delaminace. Dlouhodobé mlettewrsych silikai

vede k ogtovnému shlukovani jemné mletyctastic a zmensSeni specifického povrchu
materialu. Napiklad Suraj et al. (1997) uvadéji ri&t hodnoty specifického povrchu kaolinitu

po prvnich dvou hodinach mileti v kulovém mlynu. Po deseti hodinach mleti doslo ke
shlukovani ¢astic a zmenSeni specifického povrchu (Frost et al12@004). Mletim
fylosilikata dochazi k poruSeni jejich pravidelného kladu vrseevzarové k Gbytku

krystalickych domeén wezitych pro jejich koherentni difrakci. Na rentgegioh difrakénich



zaznamech jsou pak zaznamenany bazalni difrakce semy$i profily a malou intenzitou

(Balek et al., 2007). Studium vlivu mleti na debispoddané a neuspédané kaolinity

ukézalo, Ze u kaolinit dobie uspoédanych se velikost specifického povrchu po 36 haatiml

zvétsila z 15,0 na 38,7 Ty’ (Gonzalez Garcia et al. 1991). U neuspat#/ch kaolinit doslo

k vyraznému zvieni specifického povrchu: po 15 min mleti z 19%tma 38,7 rig™ a po

30 min mleti na 50,3 Ay’ (Sanchez-Soto et al. 2000). Chemicka exfoliace/delaminace

kaolinitu pomoci interkalace malych organickych molekul mody, octanu amonného,

hydrazinu nebo octanu draselného v kombinaci s mletim oslabuje vodikové vazby mezi 1:1

vrstvami a umoiuje vzajemné posuny podél vrstev. Tsunematsu €1292)pouzili kulovy

mlyn a jeho kombinaci sftiBtivym mletim a nasledné ponechéani ésimkaolinitu

interkalovaného s 5, 10 a 30% mocoviny po dobu jednoho tydd&$t vihkosti. Specificky

povich kaolinitu se zvil z 20,8mM g * na 36,5 g * u kaolinitu exfoliovaného.

Tsunematsu a Tateyama (1998pvedli interkalaci po jednohodinovém mleti kaolinitu s 30%

hm. mo®viny, a ponechanim sfsi 48 hod pir95°C. Ziskany kaolinit-magvinovy interkalat

(dooz = 10,8 A) byl mlety 5 hod, a pak &t promyvan horkou vodou. Zdrobnovésdistic

vermikulitu Ize také provest v ultrazvuku (Pérez-Maqueda et al., 2001; Wiewdra et al., 2003).

K exfoliaci vermikulitu dochazi pti prudkém zaii (tzv. tepelnym Sokem) po explozivnim

Uniku vody z mezivrstvi (Hindman, 1994).

U piirodniho kaolinitu (na dvou zrnitostnich frakcich pglum (S) a pod Jum (S5) ) byla

studovana zavislostitpostupu exfoliace na mnozstvi pouzité moc¢oviny (20 U nebo 40 U hm.

%) [1]. T¥i postupy byly modifikovany nasledo¥m

1. Suspenze byly ponechanyi @5 °C po dobu 2 hodin. Praskové vzorky po promyti a
odstran&i modviny byly ozngeny S5-20U1, S-20U1, S5-40U1 a S-40U1.

2. Michani suspenzi 2 hod pii laboratorni teflotraskové vzorky po promyti a
oddgranéi modoviny byly ozn&eny S5-20U2, S-20U2, S5-40U2 a S-40U2.

3. Suspenze 1 hod ve vodni lazni v ultrazvuku. PraSkoveé vzorky po promyti a auistrané
mocoviny byly ozngeny S5-20U3, S-20U3, S5-40U3 a S-40U3.

U jemnozrné frakce S5 se zachovala pfma velikosticastic Mp = 2,80(20)um avSak doslo

ke zvé&tSeni specifického povrchu z 20,2 gi* na 35 mig™. U hrubozrni&i frakce S se po

exfoliaci vyraznézvesil specificky sorpni povrch z 9,4 g ™* na 12,5 rhg ™ u S-20U1 a na

20,5m?g ™! u S-40U3 a sowsnsdoslo ke zmenseni velikoststic (M z 12pm na 8,73 m

a 5,60um).

Na rentgenovych difraknich zadznamech se kaolinit/nmdnové interkalaty projevily prvni

bazélni difrakci s pimérnou hodnotou mezirovinné vzdalenostly: = 10,78(3) A.



v wor

Exfoliované kaolinity vykazovaly ve srovnani s ptvodnimi kaolinity vyssimgrné d-
hodnoy, odlisné u frakce Sdyos = 7,491(28) A adgo, = 7,390(54) A u frakce S5. Vedle
kaolinitu byl identifikovan hydratovany kaolinit (H) s odliSnyrdihodnotami v S a S5. Po
postupu (1) u hrubozrngjsi frakce S ( S-20U1 a S-40U1pmashodnota gy = 8,322(60) A
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Obr. 1. Zavislost specifického sorpéniho povrchu (SSA) na gmikrvelikosti ¢astic (IVb) po
exfoliaci kaolinit/modvinovych interkaldt. Zrnitostni frakce kaolinitu jsou ozéeny S a S5,
mnoZstvi modoviny 20 a 40% hm. d&itpostupy exfoliace (1, 2, 3)i€vzato z publikace [1]

po postupu (2) byla u frakce S5 zi$a hodnotaly; = 8,011(57) A. Prace potvrdilagaiesla
zZjisténi, Zze u vi&ich ¢astic kaolinitu dochazi k rychlejsi interkalactast zrn Astane vzdy
neinterkalovana (Wiewiéra a Brindley, 1969; Churchman a Theng, 1984).
Procentualni zastoupeni integralnich intenzit bazalni difrakce (001) kaolinitu (K),
hydratovaného kaolinitu (H) a slidy (M) odpovida jejich zastoupesd pipo exfoliaci (obr.
2). Ztohoto grafického znazornéni je vigée vysSi ginés hydratovaného kaolinitu vznikne
po interkalaci mensim mnoZstvim (20%) mocoviny a po postupu (1).

Infracervena spektra potvrdila vznik vazby mezi mocovinou a kaolinitem (obr. 3).
Vibrani pasy s maximy ve vrcholech 3589 a 3568 tjsou vazebné vibrace NHnocoviny
s gaomy kysliku bazalnich rovin tetragdiMaxima pas s vrcholy 1684 cita 1624 cm'byly
piitazeny vazbam vodikovym tstkem mezi C=0O maviny a O-H na povrchu vrstev
kaolinitu (Frost et al., 1997). Maxima vrctioB548 cm™*a 1654 cm* odpovidaji vibracim O-
H rezidualnich molekul vody v hydratovanych kaolinitech. Hodnoty specifického povrchu
kaolinitu po interkalaci 40% hm. mocoviny a po exfoliaci v ultrazvuku byly srovnatelné

s hodnoami v literatdte, které byly ziskany pdasovéi energeticky nara&jSich postupech.



Druhy zpusob exfoliace kaolinitu

s kratkodobym mletim [2].

byl studovan po deinterkafacinamidu v kombinaci
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Obr. 2. Trojuhelnikovy diagram procentuélniho
zastoupeni integralnich intenzit bazalni difrakce Obr. 3. cerfrand spektra exfoliovanych
(001) kaolinitu (K), hydratovaného kaolinitu (H) kaoliniPrevzato z publikace [1].

a slidy (M) v exfoliovanych kaolinitech.

Prevzato z publikacél].

Soubor kaoliniti z osmi ¢eskych lokalit byl hodnocen z hlediska strukturni

ugporadanosti podle HI, Hinckelyho index{B]. Kaolinity z lokalit Sedlec $ed, Unanov

(Un) a Bozéany Bo2) byly podle HI < 0,8 ozngny jako malo uspailané, JimlikovJim)

vykazoval stedni stup# strukturni uspoiradanosti podle HI = 1,061&B Bri) vysoky stup#

strukturni uspoédanosti HI = 1,47. Tyto kaolinity byly interkalovafgrmamidem a po jeho

vypareni po ctyriceti dnech byly exfoliované kaolinity kratkodobgomlety [2]. Dobie

ugpoiddany kaolinitBri vykazoval s formamidem vysoky stupénterkalace (IR = 0,84),

zaimco kaolinity se $ednim a nizkym stupng strukturniho usporadani vykazovaly pouze

polovi¢cni hodnotu IR = 0,46(4). Specificky povrch malo usplaného exfoliovaného
kaolinitu Sed (HI = 0,63) se mirevysil z 17,8 g™ na 22,7 g™, u stedng uspoAdaného
Jim (HI = 1,06) byl naiist specifického povrchu &, a to z 12,3 fig * na 21,0 mg ™
Uvedené hodnoty jsou velmi blizké hodnotdm kaalirékfoliovanych pomoci mawviny,

kratkodobého mleti a ultrazvukd]|

Pritomnost kationt v koordinaci s molekulami vody v mezivrstevnim poost 2:1

fylosilikdti nedovoluje aplikovat metody chemické exfoliace, r&tgsou Usp&né u

fylosilikata 1:1. Vysledky exfoliace Hec¢natého vermikulitu po zahtati, ultrazvuku s 30%

peroxidem vodiku a po isobeni v mikrovinné troubé jsou uvedeny v prigj. Persiran



draselny, kKS,0s, je silngSi okysltovadlo nez peroxid vodiku. Jeheinky na vermikulit

byly porovnany s 30% a 50% peroxidem vodill]. Persiran draselny v relativmalych
koncentracichc = 0,02 az 0,08 mol-dmipii 60 °C zpusobil po 2 hod exfoliaci a pokles
intenzit bazalnich difrakci na 15%, 9% a 4%, zatimco exfoliace v 30% a 50% peroxidu
vodiku zpusobila pokles intenzit pouze na 36% a na 32% ityemavodniho vermikulitu.
Efektivngsi exfoliace vermikulitu persiranem draselnym se quitg také na snimcich

z elektronového mikroskopu a mikroskopu atomarnich sil. Po pasobeni persiranu draselného

byly plochy vermikulitu intenzivné popraskanyastice rozbity.

Nanoplniva do polyméni a nanokompoziti

Interkalace vermikulitu (VER) oktadecylaminem (ODA), za ucelemiprpiry
organovermikulitu do polymerni matrice, byla provedena v molarnichégemin VER:ODA
2:1,1:1,1:2 a 1:64]. Tyto sngsi byly homogenizovany michanim a pak ponechany 15 3
30 hod pk 80 °C za uelem interkalace roztaveného oktadecylaminu do m&®wniho
prostoru vermikulitu. Struktury interkatatbyly studovany rentgenovou difrakci a jejich
exfoliace byla predikovana pomoci molekularnich simulaci. Bylo¢pistZze pi VER:ODA
= 2:1 byla interkalace nedostaté a na rentgenovém difrakién zaznamu byla fibmna
mdo intenzivni reflexe s mezirovinnou hodnotou 2,9 nm (obr. 4). Molekularnim

modelovanim bylo potvrzeno, Ze se jedna capati stadium jednovrstevného
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Obr. 4. Rtg praskové zaznamy VER:ODA = 2:1 s jednovrstevnym nealspgim uloZzenim molekul
ODA v mezivrstvi vermikulitu a pknasyceny interkalat VER:ODA = 1:2. d®vanéje vyzndena
bazalni difrakce (001) vermikulitu.



neuspo&adaného uloZzeni molekul ODA v mezivrstvi vermikuliBe zvySujici se koncentraci
ODA doSlo ke dvouvrstevnému uloZeni uhlovodikovyettzci pod Uhlem od 76 do 95° k
silikatovym vrstvam. Srsi VER:ODA = 1:2 (obr. 4) po 15 hod interkalace bginaeny
jako pln¢ nasycené interkalaty s mezivrstevni hodnat(fi01)= 5,8 nm a vysokou exfoliaé
enggii.

Ruzné velké kvartérni amoniové molekuly sk@nin n-butylamonium chloridu (BA)
C4H1.CIN, dodecyltrimetylamonium bromidu (DTMA) 6H3BrN s jednim alkylovym
fet¢zcem a dioktadecyldimetylamonium bromidu (DODAQs:BrN se dvéna alkylovymi
retzci byly interkalovany do vermikulitu a byla posuzowaexfoli@ni energie, ktera je
dulezita pt zamichavani organovermikulido polyméd [7]. Vysledky z rentgenové difrakce
byly pouzity jako vstupni data do molekularniho modelovani. Bylo émjist Ze malé
molekuly BA tvoii jednovrstevné uspadani mezi 2:1 vrstvami nezavisle na pouzité
koncentraci. \&tSi molekuly DTMA a DODA v zavislosti na jejich konteaci tvof jedno i
dvojvrstevné usporadaniiésycené struktury zafuji kolmé uspaddani &tézci v mezivrstvi.
Nizké hodnoty nevazebnych energii uegicenych organovermikulit dokladaji jejich
snalnou exfoliaci, ktera bude probihat niktgd v polymer-jilovém kompozitu. Srovnani
organovermikulitu po interkalaci s DTMA a nasledn¢ po polymerizaci monomeru in situ
v mezivrstevnim prostoru DTMA/VER ukazalo vliv polymerizace na uloZeni molekul

v mezivrstvi B].
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Obr. 5. Rentgenové praskové difrakéni zdznamy s bazalnimi difrakcemi vermikulitu @/ER)
organovermikulitu P1, P2 a P3. Fotografie z elektronového mikroskopu a) puvodniho VER, b)
VER po tryskovém mleti, c) organovermikulitu P2e¥zato z publikace9].



nanoplniva do polyméru bylyippéveny interkalaci

Organovermikulity ve funkci
s tryskovym mletim vermikul@) [ VER/ODA

oktadecylaminu (ODA) v kombinaci
interkalovan podle §] byl ozn&en P1. Vzorek P2 byl graven po 10 min mleti P1

v tryskovem mlyné Vermikulit po p&dchozi exfoliaci persiranem draselnym po8lebyl
interkalovan ODA a ozrign P3. Tryskové mleti vermikulitu zptsobilo svinuti Supinek a
roztiepeni jejich okrdj (obr. 5). Chemicka exfoliace silnym oxigam ¢inidelm zredukovala
vrstevnatou strukturu a omezila interkalaci ODA v P3. Exfoliace se projevila malytenpoc
krystalickych domén ve stru uloZeni vrstev a poklesem intenzit bazalnichekidr (obr. 5).
Organovermikulity P1, P2 a P3 byly ve funkci 4% hm. plniva zamichany do polypropylénu
(PP) pt dvou rychlostech zamichavani 30 a 50 ot/mifipravené PP/VER kompozity byly
oznateny 1-30, 1-50 s plnivem P1, 2-30, 2-50 s plnivemaP230, 3-50 s plnivem P3. Rtg
difrakéni zaznamy (obr. 6) ukazaly, Ze zamichani P26k rychlosti 50 ot/min. (difrakd
z&nam 2-50) Ize pozorovat kra@meflexi a-PP malo intenzivni reflexi s hodnotd(130)=
0,448 nm, kterd byla gazenay-PP. Po rozptylentéstic vermikulitu v PP byla difuze
polypropylénovychiettzci do mezivrstvi jilového minerdlomezena a vzniki-PP (Nam et
al., 2001) Tepelna stabilita PP s organovermikulitem byla zhodna pomoci DTA.
Rozklad ¢istého PP nastal pi247°C. U kompozit PP s organovermikulitem ikeme
tepelnou degradaci vyjéid v fadé 3-30 (286°C) > 2-30 (273°C) > 1-30 (267°C).
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Obr. 6 Rentgenové difrakd zaznamy organovermikulitu VER/ODA (1), polyprogyu PP a
VER/ODA/PP. Kivky DTG odpovidajici PP a VER/ODA/PP s organovewtitly P1, P2, P3
zamichanymi do PP s rychlosti 30 ot/mireRato z publikaced].



Pfi 5% hmotnostniho ubytku byly zj&ty teploty 335 °C u PP, 363 °C u 1-30, 386 °C u 2-
30 a 400 °C u 3-30 . #Ptomto tepelném hmotnostnim Gbytku kompozit 2-30 reopénivem

P2 po tryskovém mleti vykazoval o 51°C vysSi tepelnou odolnoskiegZ PP. NejvysSi
tepelny rozdil 65°C vykazoval kompozit 3-30 s vermikulitem po chemické exfoliaci
persiranem a nasledné interkalaci. V kompozitu 3-30 byl P8§st@&n¢ exfoliovan a v PP
zastal interkalovan. WsSi tepelnéa odolnost tohoto koripgaotvrzuje pozorovani Gilmana
(1999), ktery konstatoval, Ze&astice jilovych minerél které v polyméru mtrvavaji
interkalované zvySuji tepelnou stabilitu na rozdil odstic, které jsou v polyméru

deinterkalovany a exfoliovany.

Antibakterialni nosi ée s nanod&sticemi s¥ibra a chlorhexidinem

Nanomateridly vykazujicasto charakteristické fyzikalni, chemické i biologické
vlastnosti, které jsou odlisné od jejich makroskopickych forem. &&stize kovi jsoasto
piipravovany chemickou a fotochemickou redukci nebdtedehemickymi technikami.
Koloidni stibro se vyzné&uje dobrou vodivosti, chemickou stabilitou a kaiakdu i
antibakterialni aktivitou. Chemické metody umog piipravit praskové kovy ve velmi
jemném disperznim stavu redukci sofitsta. Jako reduk ¢inidla i jako rozpou&tdla jsou
necastji pouzivané polyoly, a to etylenglykol, dietylenglykubo jejich srssi. Patakfalvi et
al. (2003) pipravili nanod@&stice gtibra v kaolinitu o velikosti od 7,1 do 10,5 nm rkdu s

pouzitim NaBH. Podobn¢byly nan@astice stibra o velikosti ~ 8 nm piipraveny redukci

NaBH4na montmorillonitu (Praus et al., 2008).

Obr. 7. Nanoéstice stibra na montmorillonitovém nasi MT-1 (a, b) a MT-3 (c, d).
Prevzato [10].
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Nanodstice dtibra na montmorillonitu (MMT) vzniklé po redukci z vodie roztoku
dusinanu stibrného (obr. 7 a, 7 b) a redukci glycerolem (ohr, 7 d) byly hodnoceny spolu
se zngnami noste MMT [10].

Vzorek MT-1 po redukci z roztoku ddsanu stibrného obsahoval 2,3 hm. % Ag, vzorek
MT-2 po redukci v glycerolu obsahoval pouze 1,0 hm.% Ag, a MT-3 po redukci veavodé
glycerolu obsahoval 2,4 hm. % Ag, podohjako MT-1. Porovnani nanéstic na povrchu
MT-1 a MT-3 ukézalo, Ze nanéstice na MT-1 jsou dvojiho druhGéstice > 20 nm jsou
razné orientované a tvéfagregaty (obr. 7a), nard@gtice mensi nez 20 nm jsou orientovany
shodre s povrchem montmorillonitové podlozky (obr. 7b). Nésiice > 20 nm na povrchu
MT-3 vykazovaly dob# definované geometrické tvary (obr. 7c) s ¢etnymi mikrodefekty (obr.
7d). Pro pfpravu organickych antibakterialnich matekriase nejasgji pouzivaji soli
chlorhexidinu, chitosan a kvartérni amoniové soli. Antibakterialnhnast chlorhexidinu
interkalovaného do montmorillonitu (CA-MMT) silgavisi na obsahu chlorhexidinu a méa
dlouhodoby dinek s postupnym jeho uvavanim (He et al. 2006). Stejnym postupem byl
CA interkalovan do vermikulitu[11]. Roztoky diacetatu chlorhexidinu byly michany
s vermikulitem v koncentracich 0,2 , 1, 2, a 3 nasobka jeho iontovénngrkapacity (CEC).
Rentgenova difrakce, inftgervena spektroskopie i termalni analyza potvrdilyésryni
molekul vody z mezivrstvi vermikulitu, interkalaci CA do mezivrstvi a ukotveni CA na
povrchu vrstev. Antibakteridlni testy byly provedeny stanovenim minimalni éninibi
koncertace (MIC), ktera gidstavuje minimalni koncentraci latky v roztoku, r&teastavi
mnoZeni bakterii. Ve srovnani s CA-MMT byl CA-VERIinRy iz pii nejnizsi koncentraci,

tj. pii CEC = 0,2 a jeho aktivita se projevila po celou d&esti dnu, kdy byly provady
bakterialni testy.

Keramické slozky do nanokompoziti

Smés mastku, kaolinitu a hydroxidu hlinitého jeZbé pouzivana k vyrobcordieritu.
Tato zékladni sis byla ozn&ena Z a z ni ppraveny zakladni cordierit byl ozéen Z. Ze
smési Z s piidavkem vermikulitu byl ppraven cordierit X, ptemz zastoupeni ostatnich
sloZzek bylo pépaitano na sloZeni cordieritu. Cordierit X se od 4 h&likosti a distribuci
poni i fazovym slozenim (obr. 8). Cordierit K, ktery bptipraven z mastku, kaolinitu a
netradiécné z MgO byl velmi kompaktni s velmi malymi pory a kin specifickym povrchem
[13]. DalSi snisi jilovych mineralh s obsahem mastku, kaolinitu a vermikulitu, dopkn¢

stechiometricky oxidem hlinitym nebo hydroxidem hlinitym byly pouZity pro sintrovani
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Obr. 9. Zavislost mezi hodnotam{110) ad(200) cordierili. Publikované Udaje zegn&ych struktur
ortorombickych cordiernit (ozna@eno ¢isly 1-7), cordierity po sintrovani 1 hoak)(a 2 hod ).

Trojuhelnikovy diagram znéziwje kvantitativni zastoupeni cordieritu, protoenstatitu a MgAlspinelu

nebo korundu v keramickych cordieritechppiivenych sintrovanim 1 hoa) a 2 hod ¢). Prevzato
[12].

cordieritu po odliSnou dobu 1 hod a 2 hod p800°C v Ar [L2]. Struktury cordieril byly

hodnoeny a srovnany se sedmi publikovanymifegm&iymi strukturami cordierit
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s prongénlivymi obsahy Fe a Mg. Jejich difraki zdznamy byly vyp&itany programem
DIFK91 a bylo zji&no, Ze hodnoty difrakci (110) a (200) jsou lineazavislé na obsahu Mg
ve struktue cordieritu. Porézni cordierity po 1 hod sintrovadpovidaly ortorombickym
cordieriim podle hodnotd(110) a d(200) s oktaedrickou substituci Mg—Fe v rozsahu od
Mg1.7d& .19 (Na obr. 9 islo struktury 3 ) do Mgsd-e1.40 (na obr. 9, tslo struktury 7).
Prodlouzené sintrovani vedlo ke vzniku cordigris v&Simi hodnotami mezirovinnych
vzdéalenosti.

Pomoci rentgenové difrak€ analyzy byly stanoveny strukturni parametry s ez@mim typu
cordieritu a weno kvantitativni zastoupeni identifikovanych kryistafch fazi. Ritomnost
vermikulitu v prekeramickych s#sich jilovych minerd a prodlouZené sintrovani prispke
zvySenému obsahu cordieritu (az 90% obj.) a Mg-Al spinelu (az 15% obj.) na Ukor
protoenstatitu (obr. 9). Z porozimetrickycteifmni vyplynulo, Ze cordieritifpraveny ze sisi
kaolinitu, mastku a vermikulitu s ADs; byl ménéporézni nez cordierit giraveny z &chto
smesi jilovych mineralh s AI(OH). NejvySSi porozitu (63% pd) vykazovaly cordierity
piipravené z kaolinitu, mastku a vermikulitu s Al(QH)

Tepelné pemeny byly simulovany pomoci DTA ptodrzeni podminek sintrovani (rychlost
ohtrevu, chlazeni, prostdi argonu) v trubkové peci. Byly popsany a poroynéarove

premény v jednotlivych tepelnych intervalech a byly stanowéeploty krystalizace cordieritu.

Zavéry diserta¢ni prace

Prace pinesla aktualni vysledky, které byly ziskdny na zdklatrukturnich analyz
jilovych minerah i jejich kompoziti a které mohou byt zakladem pro nové modifikace.
Mohou wchazet zd&chto zjiSenych skuténosti:

(1) Fi interkalacich je dalezita znalost strukturcliemickych charakteristik hostitelského
jilového mineralu, vyl@a ukeni hostitele a hosta (interkalované molekuly), vhdumgtoty a
koncentrace hosta, predikce usjd&ni molekul hosta v jilovém mezivrstvi a stanoveni
interakci mezi hosty v piipadée jsou interkalovany dw& vice slozek [B, 6-8].

(2) Pro organdfilizaci jilového mineralu, ktery je naslegako plnivo zakomponovan do
polymerni matrice jsodasto pouzivany aminy a amoniové soli s radi@uhymi alkylovymi
retzci. i vymeéné mezivrstevnich anorganickych kationu jilového hostitele kvarternimi
amoniovymi kationty hosta hraje koncentrace molekul hosta dulezitou Ulolejiph uloZeni

v jilovém mezivrstvi. Maximalni vzdalenost sousednich silikatovych vrstev zavisi na délce
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alkylovych fettzci hosta. Molekularni modelovani je velkym pomocnikeifinopéreni, zda
struktura organojilového mineralu bude snadno exfoliovat v polymerni matrici [6-9]

(3) Studium polymernich kompotits jilovym nanoplnivem pomoci metod svételné
mikroskopie, praskové rentgenové difrakce a Fourierovy transéoimapektroskopie
piineslo poznani, Ze je gebné hodnotit tyto kompozity komplexré to z hlediska zrnitostni
frakce jilového minerdlu, zpasobu modifikace, mnozZstvi jilového nanoplniva v poiym
matrici, a z hlediska podminek nastavenychzaimichavani do polyméru (doba a rychlost
michani) a zptsobu exfoliace v polyméru. Tepelnou stabilitu kormpgz vhodné sledovat
pomoci termalni analyzy, ktera poskytne také podnS@bngdaje o stabilt a fazovych
prenenach[9]. V poslednich pi lIétech byl hodnocen a testovan vermikulit, ktexydpsud
jako nanoplnivo do polymérsporadicky aplikovan. Ziskané poznatky a podrobndyama
budou uplatovany @i syntézach iznych multifunk&iich nanokompoazit pii vyvoiji
materiali, které budou zaloZeny na polymernich materialeclodifikovanym plnivem, které
bude mit funkci jak tepelnZolacni tak retardéni z hlediska hani.

(4) Pouziti jilovych podloZzek (nosi) kovovych nanoéstic i organickych latek se
speeifickymi funkénimi vlastnostmi (antimikrobialnimi) zavisi na typiloyého mineréal a
jeho velikosti ¢astic [1,2], koncentraci roztoku soli s kovovym kationtefh0O], nebo
organickou latkoy11]. Aktivita kovovych nanoéstic souvisi s jejich velikosti a distribuci na
povrchu jilového nosie [10]. Otestovani diacetatu chlorehxidinu (CAjgsiveného poprvé
na vermikulitu ukazalo, Ze ve srovnani s CA na montmorillonitu vykazuje vysSi
antibakterialni Uhek v nizkych koncentracich, které pdgita k zastaveni istu mnohem
vétSich bakterialnich kolonii.

(5) Nové uudaje o moznosti pripravy porézni keramiky s pouZzitim prasSkovy&si sm
jilovych mineral ukazaly na vhodné zastoupeni dosud malo pouzivanéhmkudtu
[12,13]. Proces spékani praskovychésmjilovych minerél je ovlivnén jejich fazovym
sloZzenim a termodynamickymi parametry. Vysledky v pracich potvrzuji siaggcZe
vyladknim €chto parametr Ize ziskat poZzadované strukturni a morfologickeé aktaristiky
porézniho cordieritu. Porozita keramiky budedzovliviiovat dalSi zpracovani a vlastnosti
vysledného kompozitu. Frikdé kompozity budou vyZzadovat odolnost protérata tepelnou
stabilitu, a kompozity pro sanitarni a medicinské Ucely v ptaak cistotu a chemickou
stabilitu.
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Resume

The ultra-fine clays are very reactive and when incorporated into polymers, ceramics, inks,
paints, andlastics, provide certain exceptional functional properties to the product. Their properties
originate from the high aspect ratio, where surface area to volume ratios is large. Clay minerals fulfill
this condition thanks to their nano-sized thickness of silicate layers. Decomposition of large
aggregates into smaller particles, loss of three-dimensional periodicity of phyllosilicate structure
(exfoliation) and separation of flat particles into individual silicate layers (delamination) are realized
using mechanical and/or chemical approaches. Among the chemical approaches helping the patrticle
reduction is intercalation. The feasible technique for vermiculite particle size reduction is ultrasound
or ultrasound with combination of hydrogen peroxide or potassium persulfate solution treatment. An
ordering of quaternary ammonium surfactant salts in vermiculite or montmorillonite controlling the
exfoliation stage is important for application. Vermiculite (VER) was exfoliated with organic matter to
be used as organovermiculite nanofiller for polypropylene employing three procedures. The thermal
compounding of those organovermiculites (4 wt. %) with maleated polypropylene (PP) caused their
partial deintercalation. The jet-milled organovermiculite was very well dispersed within PP matrix.
Thermal stability of PP and PP/VER nanocomposites was evaluated by thermogravimetric #ialysis.

5 % mass loss, the well dispersed exfoliated jet milled nanofiller showed 51 °C higher thermal
resistance than pure PP, whereas 65 °C difference was observed for sample pretreated with the
oxidizing agent.

Clay-based antibacterial materials have attracted great interest due to the worldwide concern
about public health. According to the type of antibacterial ions used, antibacterial materials could be
divided into two basic types, i.e., inorganic and organic antibacterial materials. Generally, the activity
of silver particles depends on their size, shape, and size distribution. The novel antibacterial
organovermiculites with different mass ratios of chlorhexidine diacetate (CA) were successfully
prepared by ion exchange reactions. Antibacterial studies showed that the organovermiculites strongly
inhibited the growth of variety of microorganisms in a low concentration in comparison with
organomontmorillonite.

The ceramic matrix with ceramic phase creates porous materials with new superior
properties. Vermiculite was for the first time used for cordierite synthesis. The results showed
that the crystalline phases in porous cordierites prepared without vermiculite were cordierite
(69 - 88 vol. %), protoenstatite (25 - 13 vol. %) and corundum (3 — 10 vol. %). Vermiculite
increased the content of cordierite (84 - 90 vol. %) and Mg-Al spinel (4 — 15 vol. %) at the
expense of protoenstatite. Vermiculite in preceremic mixtures supported pores creation during

cordierites sintering.
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