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N anokompozyty polimerowe, czyli materiaty

dwufazowe, w ktorych w matrycy polime-

rowej rozmieszczone sa nanododatki, w os-
tatnich latach nabraty szczegdlnego znaczenia i bez
watpienia znajduja si¢ w kregu zainteresowan
naukowcow zajmujacych si¢ nanotechnologia. Na-
nokompozyty polimerowe wytwarzane sa na bazie
polimerow zaréwno termoplastycznych, jak i ter-
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moutwardzalnych. Natomiast drugi ich sktadnik to
najczgsciej substancje nieorganiczne.

Wazna grupg nanododatkéw stanowia krzemiany
warstwowe, a wsrdd nich szczegdlne znaczenie maja
stosowane najczg$ciej montmorylonit, hektorit i
saponit. Tabela 1 zawiera wzory chemiczne
i charakterystyczne parametry trzech wspomnianych
warstwowych glinokrzemianow.
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Tabela 1. Wzory chemiczne i niektére parametry trzech najwazniejszych warstwowych glinokrzemianéw [1]

2:1 Silikaty Wz6r chemiczny CEC Dhugos¢
warstwowe (meq/100g) | czasteczki [nm]
Montmorylonit My (Al42Mg7)Sig020(OH)4 110 100-150
Hektorit M (Mgs -2Li2)Sis020(0H)s 120 200-300
Saponit M Mgi(Siz-2A1)SigO020(OH)4 86,6 50-60

M - kation jednowarto$ciowy, x — stopien podstawienia izomorficznego ( od 0,5 do 1,3 );
CEC — wspolczynnik wymiany jonéw

W niniejszym artykule przedstawiono zagadnienia
zwiazane z powszechnie stosowanym nanododatkem,
jakim jest montmorylonit oraz nanokompozytami z
jego udziatem.

Montmorylonit (MMT) jest to kopalina pocho-
dzenia wulkanicznego, ktorej ptytkowa struktura
sktada si¢ z trzech wzajemnie polaczonych warstw
(2:1), tj. dwoch warstw zewngtrznych zbudowanych z
tetraedrycznych krysztatow ditlenku krzemu oraz
warstwy wewngtrznej utworzonej z oktaedrycznych
krysztalow tlenku magnezowego Iub tlenku
glinowego. Pomigdzy warstwami znajduja si¢ kationy
metali — gldwnie sodu, wapnia lub potasu [2-4].

Strukture krystalograficzng montmorylonitu przed-
stawiono na rys. 1.

W literaturze, przedstawiony na rysunku 1 uktad
trojwarstwowy (2:1) stanowiacy ptytke MMT na-
zywany jest takze warstwa glinki, a przestrzen
pomigdzy nimi przestrzenia migdzywarstwowa.

Tak zbudowany MMT jest hydrofilowy, co ogra-
nicza jego powinowactwo z wigkszoscia stosowanych
polimeréow. Dlatego tez konieczna jest jego
hydrofobizacja.
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Rys. 1. Struktura krystalograficzna montmorylonitu [7]

Znanych jest obecnie szereg metod modyfikacji
(hydrofobizacji) glinokrzemiandow [5,6], z ktoérych
najczesciej stosowana jest metoda polegajaca na
wprowadzeniu w miejsce kationdw sodu rdznego
rodzaju kationdw organicznych, pochodzacych od
alifatycznych aminokwasow i alkilowych soli amo-
niowych o mozliwie dlugim taficuchu alifatycznym.
Mechanizm dziatania aminokwasow polega na tym,
iz w kwasnym S$rodowisku nastgpuje przeniesienie
protonu z grupy -COOH aminokwasu do jego grupy -

NH,. Na skutek tego nastgpuje proces wymiany
kationowej pomiedzy grupa (-NH;") aminokwasu a
kationem Na' i K" montmorylonitu, podobnie dziataja
kationy amoniowe.

W wyniku opisanego procesu nast¢puje zmiana
wilasciwosci powierzchniowych MMT z hydrofilo-
wych na organofilowe. Wnikanie kationow orga-
nicznych pomigdzy warstwy MMT powoduje
zwigkszenie odleglosci migdzywarstwowych umo-
zliwiajace wnikanie tam réwniez innych zwiazkow
organicznych, np. monomer6éw lub polimeréw [1].

Efektem tej wymiany jest powigkszenie si¢
przestrzeni mi¢dzyplytkowej z 0,3 nm do ok. 2,6 nm,
co z kolei powoduje zmniejszenie energii napigcia
powierzchniowego, poprawe zwilzalno$ci,
a tym samym ulatwiona jest dyspersja ptytek
montmorylonitu w polimerze [1]. Na odleglosci
migdzy plytkami modyfikowanego montmorylonitu i
na umieszczenie podstawionych jonéw wplywa
glownie warto$¢ wspolezynnika wymiany jonéw, oraz
temperatura i czas trwania modyfikacji [1].
Stwierdzono takze, iz wielko$¢ rozsunigcia warstw (w
danym zakresie temperatur zaleznym od rodzaju
modyfikacji MMT) =zalezy réwniez od dhugosci
tancucha wprowadzanego surfaktanta ($rodka po-
wierzchniowo czynnego). Wprowadzajac surfaktant
pomigdzy warstwy krzemianu nalezy uwzgledni¢
negatywny tadunek powierzchni krzemianu, ktory
rztuje na sposob jego przylaczenia. Tzw. ,glowa”
surfaktantu (np. grupa alkiloamoniowa) umiejscawia
si¢ przy powierzchni krzemianu,a tym samym
pozostawia organiczny ,,0ogon” odchodzacy od po-
wierzchni. Przeprowadzone badania przy uzyciu
szerokokatowej dyfrakcji promieni rentgenowskich
(WAXS) wykazaly, iz w przypadku tancuchow alki-
lowych, moga one leze¢ rownolegle w stosunku do
warstw silikatowych tworzac mono- lub biwarstwy, albo
moga by¢ usytuowane pod katem do warstw
silikatowych, tworzac w ten sposdb ugrupowania
mono- lub bimolekularne (rys. 2) [8].

Ten rodzaj struktury zostal podwazony przez Vaia
na podstawie badan spektroskopii absorpcyjnej w
podczerwieni [9]. Udowodnit on, ze tancuchy
alkilowe moga wykazywac¢ rézne utozenie w zalez-
nosci od gestosci przestrzeni miedzywarstwowej lub
dtugosci tancucha (rys. 3) [9].
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Rys. 2. Rodzaje utozen surfaktantu: a) monowarstwowe, b) bi-
warstwowe, ¢) radialne monomolekularne ugrupowanie, d) ra-
dialne bimolekularne ugrupowanie [8]

Rysunek 3. Modele agregacji tancuchow alkilowych: a) krotkie
tancuchy; b) $rednie tancuchy; c) dlugie taficuchy [9]
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Otrzymywanie nanokompozytéw polimerowych
zawierajacych krzemiany warstwowe mozna przed-
stawi¢ nastepujaco:

Maclyfkecja montmorylonitu zwigzkaml organicznymi
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Rys. 4. Schemat otrzymywania nanokompozytow polimerowych
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Rysunek 5. Struktury nanokompozytu z udziatem MMT [1]

Struktury uzyskane po wprowadzeniu montmo-
rylonitu do matrycy polimerowej moga by¢ rdzno-
rodne pod wzgledem uporzadkowania warstw
mineralu w nanokompozycie. Sq one zalezna od
rodzaju polimeru uzytego do otrzymania nanokom-
pozytu, a przede wszystkim od jego charakteru
(polarny, czy niepolarny) oraz od wtasciwosci MMT,
wlasciwosci zwiazku uzytego do modyfikacji MMT i
dlugoéci jego tancuchéw. Generalnie struktury
nanokompozytu z udzialem MMT mozna podzieli¢
na (rys. 5):

—nanokompozyty interkalowane, w  ktorych
przenikanie makroczasteczek w struktur¢ warstwowa
glinokrzemianu zachodzi w sposéb regularny
niezaleznie od stosunku silikatu do matrycy polime-
rowej. Przestrzenie migdzywarstwowe tego rodzaju
nanokompozytow skladaja si¢ z kilku molekularnych
warstw polimeru,
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— nanokompozyty flokulowane maja budowg po-
dobna do interkalowanych z tym, iz warstwy MMT
ulegaja flokulacji na skutek oddziatywan hydro-
ksylowanych koncow warstw glinokrzemianu,

—nanokompozyty exfoliowane, w ktoérych po-
szczegblne warstwy silikatu sa oddzielone od siebie
o pewna odleglo$¢, wuzalezniona od tadunku
glinokrzemianu.

Polimery, do ktoérych wprowadzono MMT w celu
polepszenia niektorych ich wiasciwosci, badz nawet
nadania kompozytom nowych cech, sa opisane w
literaturze bardzo szeroko 1 dotycza zaréwno
polimeréw  termoplastycznych, jak i  ter-
moutwardzalnych [10].

Do wytwarzania nanokompozytéw polimerowych
stosowane sa najczgsciej takie polimery ter-
moplastyczne jak poliolefiny, poliamidy (gléwnie
PA6) i polistyren. Przy malej zawarto$ci nanona-
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petniacza osiaga si¢ znacznie lepsze wlasciwos$ci niz
w konwencjonalnych kompozytach, gdzie czastki
napelniacza sa rozproszone w matrycy polimerowe;j.
Przyklad stanowia dwufazowe kompozyty typu
PA6/MMT, charakteryzujace si¢ znacznym wzrostem
modutu  sprezystosci i zwigkszona wartoscia
naprezenia zrywajacego [10].

Ponadto stosowany glinokrzemian warstwowy
podczas kontaktu z plomieniem nie powoduje
wzrostu wytwarzanych ilosci tlenku wegla i dymu. W
wyniku spalania tworzywa na powierzchni palacego
si¢ nanokompozytu tworzy si¢ warstewka zwegliny,
ktéra odcina dostgp tlenu do matrycy polimerowe;.
Zmniejsza si¢ tym samym palno$¢ tworzywa oraz
wzrasta odporno$¢ termiczna [10].

Jako tworzywa termoutwardzalne do wytwarzania
nanokompozytéow z udzialem montmorylonitu,
stosuje si¢ najczgsciej zywice epoksydowe, poli-
uretany, polisiloksany i nienasycone zywice poli-
estrowe. Wprowadzenie niewielkich ilo§ci napet-
niacza polepsza szereg whasciwosci tworzywa, takich
jak: wytrzymalo$¢ na rozerwanie, wytrzymato$¢ na
Sciskanie, wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej, czy
odporno$¢ chemiczna [10].

Metody otrzymywania
polimerowych z udzialem MMT

nanokompozytéw

Znane sa trzy podstawowe metody otrzymywania
nanokmpozytéw polimerowych:

1. Metoda polimeryzacji in situ.

Jest to metoda najstarsza i po raz pierwszy zostata
zastosowana na poczatku lat osiemdziesiatych
ubieglego wicku do wytworzenia nanokompozytu PA
6 z montmorylonitem. Obecnie jest stosowana

glownie do  wytwarzania  nanokompozytow
polimeréw termoutwardzalnych, chociaz metoda ta
wytwarzane sa takze nanokompozyty

z takich polimeréw jak poli(tereftlan etylenu),
polistyren oraz polimetakrylan metylu.

Metoda polimeryzacji in situ obejmuje dwa etapy.
Pierwszy etap polega na wnikaniu cieklego
monomeru migdzy plytki MMT, co wymaga okres-
lonego czasu, zaleznego od polarno$ci monomeréw,
wiasciwosci powierzchniowych MMT oraz tempera-
tury procesu. Drugi etap tej metody obejmuje proces
polimeryzacji zachodzacej rowniez migdzy ptytkami
glinokrzemianu warstwowego.

2. Metoda rozpuszczalnikowa.

Metoda ta sktada si¢ z trzech gléwnych etapow.
Etap pierwszy polega na przygotowaniu zawiesiny
modyfikowanego powierzchniowo MMT w polarnym
rozpuszczalniku. Rozpuszczalnik ten wnika migdzy
ptytki MMT i oddzialywujac na jony modyfikatora
powoduje zwigkszenie odlegtosci
migdzywarstwowych. W drugim etapie polimer

zostaje rozpuszczony w tym samym rozpuszczalniku,
a otrzymany roztwor miesza si¢ z przygotowana we
wczesniejszym etapie zawiesing tak, aby roztwor
wypehit przestrzenie migdzy ptytkami
glinokrzemianu. W etapie trzecim nastgpuje odpa-
rowanie rozpuszczalnika i1 suszenie otrzymanego
nanokompozytu. Ta metoda wytwarzane sa nano-
kompozyty z takich polimeréw termoplastycznych,
jak np. polietylen o duzej gestosci czy poliamid.

3. Otrzymywanie nanokompozytéw ze stopionego
polimeru.

Metoda ta posiada szereg zalet w pordéwnaniu
z poprzednio opisanymi, poniewaz w ukladzie nie
wystepuje rozpuszcezalnik, ktdrego czasteczki moga w
pewnym sensie ,konkurowaé” =z czasteczkami
polimeru w procesie penetracji do przestrzeni
migdzywarstwowych MMT. Ogoélnie metoda ta
polega na zmieszaniu organicznie zmodyfikowanego
silikatu warstwowego z polimerem i ogrzewaniu tak
przygotowanej mieszaniny powyzej temperatury
topnienia polimeru. Lancuchy polimeru dyfunduja
wtedy do  przestrzeni pomigdzy  warstwami
silikatowymi. Zaleznie od stopnia penetracji mozna
osiagna¢ nawet struktur¢ eksfoliowana. Przebieg
procesu interkalacji  zalezy od  czynnikow
termodynamicznych oraz od charakteru grup, jakie
wystepuja w polimerach. Polimery posiadajace grupy
polarne zdolne do oddzialtywan asocjacyjnych z
takimi zwiazkami jak kwasy Lewisa, zasady, lub
zwigzkami posiadajacymi wiazania wodorowe sa
podatne do interkalacji [11].

Im wigksza jest polarno$¢ albo hydrofilowos¢
polimeru tym odpowiednio krotsze powinny byé
grupy funkcyjne w organicznie zmodyfikowanym
warstwowym silikacie, w celu zminimalizowania
niekorzystnego oddziatywania pomigdzy alifatycz-
nymi tancuchami a polimerem.

Zastosowanie opisywanej metody ograniczone jest
oczywiscie tylko do polimeréw, ktore topia si¢ bez
rozktadu np. poliamidy, politereftalan etylenowy,
politlenek etylenu i inne. W wigkszos$ci przypadkow
do uzyskania nanokompozytu metoda ze stopu, nie
wystarcza zwykle zmieszanie zmodyfikowanego
silikatu warstwowego ze stopem polimerowym.
Zazwyczaj wymagane jest ponad to dlugotrwate
mieszanie w podwyzszonej temperaturze oraz
ekstruderowe wyttaczanie.

Metody oceny nanokompozytow

Gléwnymi metodami stosowanymi do charakte-
rystyki  nanokompozytdow  sa:  szerokokatowa
dyfrakcja promieni rentgenowskich (WAXS) oraz
matokatowe rozpraszanie promieni rentgenowskich
(SAXS). Czesto jako uzupeiniajaca metode badania
struktury nanokompozytdw stosuje si¢ transmisyjna
mikroskopi¢ elektronowa (TEM) [12].
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Metoda (WAXS) pozwala na podstawie pozycji,
ksztaltu i intensywnosci uzyskanych refleksow rent-
genowskich, rozproszonych na warstwach silikato-
wych okres§li¢ czy struktura nanokompozytu jest
interkalowana czy eksfoliowana. Metoda ta
umozliwia ona rowniez okre$lenie struktury prze-
strzennej warstw silikatowych oraz odlegto$ci miedzy
nimi, zard6wno Ww wyjsciowym = silikacie jak
i w nanokompozycie w zakresie odlegtosci od 1 do 4
nm. Uzupelieniem tych badan sa obrazy (TEM),
ktére pozwalaja na poznanie struktury wewnetrzne;j i
przestrzennego rozproszenia réznych faz, oraz
stwierdzenie wystgpowania defektéw strukturalnych.
Transmisyjna mikroskopia elektronowa utatwia
obserwacje¢ i rejestrowanie struktury nanokompozytu
z rozdzielczoscia do
0,2 nm. Dzigki temu mozliwa jest analiza rozkladu
pojedynczych ptytek MMT w matrycy polimerowe;.
Na rysunku 6 pokazano przyktadowo dyfraktogramy i

odpowiadajace im obrazy (TEM) dla trzech
podstawowych  rodzajéw  nanokompozytéw  z
udziatem MMT.
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Badania metoda WAXS moga by¢ uzupeknione
o badanie matokatowego rozproszenia promieni X
(SAXS) [13]. Potaczenie techniki pomiarowej
WAXS z SAXS pozwala na okreslenie trojwymia-
rowej organizacji elementéw organicznych i nieorga-
nicznych struktury nanokompozytow. Interpretacja
wynikow jest jednak do§¢ trudna 1 wymaga
zaawansowanej analizy matematycznej. Potaczenie
obu metod daje kompletny obraz struktury
wewngtrznej nanokompozytu, bowiem metoda SAXS
jest doktadniejsza od WAXS w zakresie niskich
katow 26.

Ostatnio w literaturze pojawily si¢ informacje
o0 zastosowaniu jadrowego rezonansu magnetycznego
(NMR) ('H i "“C) do badania nanokompozytu,
szczegoblnie typu eksfoliowanego [11].

W celu pelnej charakterystyki nanokompozytu
polimerowego nalezy takze wykona¢ badania analizy
termicznej. Metoda ta stosowana jest dla
potwierdzenia poprawy odporno$ci termicznej
nanokompozytdow w poréwnaniu z polimerami
niezawierajacymi nanododatku.
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Rys. 6. Przyktady dyfraktogramow i obrazow TEM trzech rodzajéw nanokompozytow [1]

Wiasciwosci nanokompozytéw zawierajacych
MMT

Istota nanotechnologii jest pogltgbienie okre§lonych
cech tworzywa polimerowego lub nadanie mu
nowych wilasciwosci w wyniku wprowadzenia do
matrycy polimerowej znikomo matych ilo$ci (ponizej
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5% wag.) wybranego nanododatku. W literaturze
szeroko przedstawione sa badania wlasciwosci
nanokompozytdw polimerowch zawierajacych MMT.
Autorzy tych prac dowodza, iz niewielka ilo$¢
glinokrzemianu warstwowego wprowadzona do
polimeru powoduje wzrost modulu i wlasciwosci
wytrzymato$ciowych, poprawe odpornosci
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termicznej, zmniejszenie przepuszczalnosci gazow,
zmniejszenie zapalno$ci. Stwierdzili takze, iz
poprawie ulegta biodegradowalnos¢
nanokompozytow uzyskanych na bazie biode-
grdowalnych polimerow [1].

Ze wzgledu na fakt, iz przeréb nanokompozytow
na okreslone produkty nastgpuje bardzo czgsto
w stanie stopionym, dlatego w tym przypadku wazna
rolg odgrywaja wlasciwosci reologiczne stopionych
nanokompozytéw. Sa one istotne nie tylko ze
wzgledu na przerobowos$¢ nanokompozytow, ale
takze z punktu widzenia mozliwosci przewidywania
zalezno$ci struktura-wlasciwos$ci tych materialow.

Wlasciwo$ci  reologiczne stopionych nano-
kompozytéw.

Wtasciwosci reologiczne stopionych nanokompo-
zytow zaleza od szeregu czynnikow. Fornes
i wspoipracownicy [14] badali wiasciwosci reolo-
giczne nanokompozytow z PA6 o rdéznej masie
czasteczkowej. Stwierdzono, iz badane nanokom-
pozyty o duzej masie czasteczkowej wykazuja silny
nienewtonowski charakter plynu. Wraz z obnizaniem
masy czasteczkowej PA6 obserwowano zblizenie si¢
charakteru  plynow do  czystego  polimeru
(niezawierajacego MMT). Réznice przypisywane sa
roznemu stopniowi eksfoliacji warstw MMT w
matrycach o rdznej masie czasteczkowe;j.

Wiasciwosci  wytrzymalosciowe nanokompo-
zytow.

Badania nanokompozytéw uzyskanych z uzyciem
warstwowych glinokrzemiandw wykazaty, iz ich
modul Younga znacznie wzrasta w pordéwnaniu z
modutem  Younga polimeru niezawierajacego
nanododatku. W przypadku nanokompozytu PA6
otrzymanego w czasie polimeryzacji €-kaprolaktamu
[15] stwierdzono znaczny wzrost wlasciwosci
wytrzymato§ciowych przy nizszej zawartosci MMT,
co tlhumaczy si¢  powstawaniem  struktury
eksfoliowanej powodujacej silne oddzialywanie
pomigdzy matrycag polimerowa 1 warstwami
glinokrzemianu. W przypadku PA6/MMT jest to
zwiazane z powstawaniem wigzan drugorzedowych
pomigdzy wodorem grupy amidowej, a atomem tlenu
pochodzacego od MMT (rys. 7). Wydluzenie przy
zrywaniu nanokompozytow zalezy w podobny sposob
jak warto$¢ wytrzymatosci od ilosci wprowadzonego
nanododatku. Ogoélnie mozna powiedzie¢, iz wyrazne
zmiany wytrzymatosci i modutu wystgpuja nie tylko
w przypadku nanokompozytow poliamidowych, ale
réwniez 1 innych np. polipropylenowych [16] w
zakresie ilosci MMT
w granicach do 3-5% wag. Po przekroczeniu tych
warto$ci nie obserwuje si¢ juz dalszego wzrostu
wytrzymatosci.
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Rys. 7. Schemat powstawania wigzan wodorowych pomigdzy
MMT i PAG6 [1]

Wiasciwosci termiczne nanokompozytow.

Wtasciwoscei termiczne polimerdw charakteryzo-
wane sa na ogot za pomoca dwoch wskaznikow tj.
temperatury ugigcia termicznego (HDT - Heat
Deflection Temperature) oraz stabilno$ci termiczne;.

Temperatura  ugigcia  termicznego  (HDT)
(nazywana takze temperatura ugigcia pod obcigze-
niem lub temperatura odksztalcenia) jest temperatura,
w ktorej tworzywo ugnie si¢ o 0.01” pod ci$nieniem
66 psi (66 pounds per square inch
= 455053, 981 pascali). Testy HDT wykonywane sa
wg nastgpujacych norm: ISO 75, ASTM D 648,
ASTM D 5941, DIN 53461, BSI 2782, UNE 53075,
UNE 56 41. Jednak wigkszo$¢ badan prezentujacych
wplyw zawarto§ci MMT na wartos¢ HDT opiera si¢
na tescie ASTM D 648. i tak np. Kojima i
wspotpracownicy w pracy [15] wykazali, iz w
przypadku nanokompozytu PA6/MMT temperatura
ugigcia termicznego wyjsciowego PA6 wzrasta od
65 C do 152 C w przypadku nanokompozytu
o zawartosci 4,7% MMT. Powyzej tej zawarto$ci
MMT nie obserwuje si¢ dalszych zmian temperatury
HDT.

Wzrost temperatury ugigcia termicznego zaobser-
wowano roéwniez w przypadku innych nanokom-
pozytow np. polipropylenowych i polilaktydowych
[16, 17].

Stabilno$¢ termiczna polimerow oznacza si¢
zwykle za pomoca analizy termograwimetrycznej
(TGA). Generalnie nanokompozyty wykazuja wyzsza
stabilno$¢ termiczng od odpowiednich polimerow,
poniewaz warstwy glinokrzemianu rozproszone w
matrycy polimerowej tworza swego rodzaju barierg
dla wydzielajacych si¢ gazowych produktow rozktadu
polimerow. Blumistein [17] wykazal, iz takie
nanokompozyty  jak  polimetakrylan  metylu
(PMMA/MMT) »Wytrzymywaty” dziatanie
temperatury, w ktorej sam PMMA ulegal catkowitej
degradacji  termicznej. Temperatura rozkladu
tworzywa nanokompozytu byta wyzsza
0o 40 = 50 C od temperatury rozkladu samego
PMMA. Takie zachowanie autor tlumaczy ogra-
niczeniem ,,ruchliwosci” tancuchéw PMMA znajdu-
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jacych si¢ w przestrzeniach migdzywarstwowych
MMT.

Podobne zjawisko wystgpuje rowniez w przypadku
nanokompozytéw polistyrenowych [18]. Temperatura
rozkltadu tych nanokompozytéw jest ok. 50 C
wyzsza, niz  temperatura rozkladu  samego
polistyrenu. Nawet w przypadku polimeroéw, ktore z
natury wykazuja wysoka stabilno$¢ termiczng takich
jak, np. polisulfony, uzyskane z nich nanokompozyty
charakteryzuja si¢ jeszcze wyzsza temperatura
rozktadu [19]. Dla samego polisulfonu wynosi ona
494 C, a dla nanokompozytu o zawartosci MMT w
ilosci 1% 1 5% wzrasta odpowiednio do 498 C i
513 C.

Palno$¢ nanokompozytow.

Z wprowadzeniem MMT do matrycy polimerowej
zwiazane jest uzyskanie zmniejszonej palnosci
otrzymanych nanokompozytow. W nanokompozytach
hamujace wptyw MMT na proces palenia
stwierdzono najpierw w przypadku nanokompozytow
poliamidowych [20]. Nastgpnie stwierdzono podobne
zjawisko w przypadku innych nanokompozytow.
Obszerne badania poswigcit tym zjawiskom Gilman
[21-23], ktory wykazal, iz w przypadku
nanokompozytow PA6, PP, PP/MA maksymalna
ilo$¢ wydzielonego ciepta oznaczona przy pomocy
kalorymetru ,,Conc” jest od 50% do 75% mniejsza w
porownaniu  do  wynikéw  uzyskanych  dla
odpowiedniego polimeru bez nanododatku. We
wszystkich przypadkach badane nanokompozyty
oparte byty na MMT. Zgodnie
z pogladami Gilmana podstawowym warunkiem

Konwencjonalny kompozyt

zmniejszenia palnosci jest to, aby MMT byt
zdyspergowany na poziomie nano, nie musi by¢
jednak catkowicie zdelaminowany.

Zaklada sig, iz mechanizm dziatania tlumiacego
palenie nanokompozytéw polega na powstawaniu na
powierzchni ptytek MMT zweglonej warstwy
polimeru, ktéra stanowi barier¢ zmniejszajaca
szybko$¢ ubytku masy rozktadajacego si¢ tworzywa.

Zhu i wspolpracownicy [24] badali palnos¢
nanokompozytow polistyrenowych zawierajacych
r6znie modyfikowany MMT. Wykazali, ze struktura
interkalowana nanokompozytu powoduje niewielkie

zmniejszenie szybkosci wydzielania ciepla w
poréwnaniu ze struktura eksfoliowana. Zmniejszenie
szybkosci wydzielania ciepla odpowiada

zmniejszeniu ubytku masy probki i ilosci wydzielone;j
energii cieplnej. Wytworzona bariera zwgglonego
polimeru powoduje zatrzymywanie
rozprzestrzeniania si¢ ptomienia, dzigki czemu ilos¢
wydzielonej energii i ubytek masy sa mniejsze.
Zmniejszeniu ulega takze ilo$¢ wydzielajacego sig
dymu w czasie palenia si¢ nanokompozytow.

Przepuszczalno$¢ gazow przez nanokompozyty.

Nanokompozyty zawierajace MMT wykazuja
znaczne zmniejszenie przepuszczalnoSci  gazow
w poréwnaniu z odpowiednimi polimerami. Jest to
zwigzane z tym, iz pakiety, badz warstwy MMT
rozproszone w matrycy polimerowej tworza ,,labi-
rynty” lub tzw. ,krete $ciezki”, ktore utrudniajg
migracj¢ czasteczek gazéw w glab matrycy
polimerowej (rys. 8).

,Labirynt” utworzony przez pakiety lub warstwy
MMT w nanokompozycie polimerowym

—
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Rys. 8. Powstawanie labiryntu w nanokompozytach z udziatem MMT [1]

Zjawisko to zauwazono najpierw w przypadku
nanokompozytow poliimidowych [25, 26]. Przy
2% zawartosci MMT wspotczynnik przenikania pary

wodnej zmniejsza si¢ dziesigciokrotnie
w stosunku do wyjsciowego poliimidu. Przenikalno$¢
gazOw  maleje wraz ze  wzrostem  iloSci

glinokrzemianu w nanokompozycie, a dla nanokom-
pozytu polilaktydowego prawidtowos¢ t¢ badano w
zakresie do 10% MMT [27]

Wszystkie wspomniane badania i rozwazania
odnosza si¢ oczywiscie do takiego przypadku gdy
kierunek przenikania gazow jest prostopadly do
powierzchni warstw glinokrzemianu.
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Inne wlasciwosci
rowych

nanokompozytéw polime-

Sposréd innych wlasciwosci nanokompozytow
polimerowych przede wszystkim nalezy wymieni¢
zwigkszenie ich biodegradowalnosci. Warunkiem
koniecznym w takim przypadku jest, aby czysty
polimer ulegal temu procesowi. Potwierdzone to
zostalo np. dla nanokompozytow opartych na
polikaprolaktonie [28]. Zwigkszenie biodegrado-
walno$ci nanokompozytéw tlumaczone jest katali-
tycznym dziataniem stosowanych do ich otrzymania
glinokrzemiandéw warstwowych.
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Podsumowanie

Zastosowanie nanokompozytow.

Bardzo obszerna literatura na temat nanokom-
pozytow dotyczy gtownie sposobu ich otrzymywania,
struktury oraz ksztattowania si¢ wlasciwo$ci w

poréwnaniu do wlasciwo$ci konwencjonalnych
nanokompozytow.
Relatywnie niska zawarto$¢ glinokrzemianu

(3-5% wag.) stosowana, w nanokompozytach w po-
rownaniu z iloscia dodatkow uzywanych w tra-
dycyjnych kompozytach (30-90% wag.), pozwala na
fatwe ich przetworstwo poprzez wytlaczanie,
kalandrowanie czy wtrysk, podobnie jak polimerow
niezawierajacych nanododatkow. Ponadto niska
zawarto§¢ nanododatkow w nanokompozytach poz-
wala na uzyskiwanie transparentnych produktow.

Nanokompozyty polimer — krzemiany warstwowe
sa przyjazne dla $rodowiska w odrdznieniu od
polimeréw modyfikowanych przy udziale halogenéw,
fosforanow, czy zwiazkéw aromatycznych. Jest to
istotne z punktu widzenia wydzielania toksycznych
produktow spalania, gdzie spalane tworzywa
zawierajace  tradycyjne  antypireny  wydzielaja
znaczng ilo$¢ tlenku wegla i sadzy, czego nie
obserwuje si¢ w przypadku trudnopalnych
nanokompozytéw polimerowych z udziatem MMT.
Rowniez waznym aspektem w tej dziedzinie jest
szerokie zastosowanie nanokompozytow opartych na
odpowiednich ~ polimerach, jako  materiatéw
opatrunkowych, ktore zuzyte ulegaja szybko
biodegradacji [29, 30].

Z punktu widzenia praktycznego zastosowania
nanokompozytow wspomina si¢ o ich wykorzystaniu
w przemysle samochodowym [29]. Firma, ktora jako
jedna z pierwszych podjeta takie proby byta General
Motors.

W literaturze szeroko opisywane jest takze przez-
naczenie nanokompozytow zawierajacych
glinokrzemiany, jako pianki polimerowe [31].
Stwierdzono, iz w zaleznos$ci od uktadu nanokom-
pozytu: polipropylen — silikat mozna otrzymac
z pianki o roznej wielko$ci porow (pustych
przestrzeni) i o r6znym ich rozktadzie.

W $lad za przewidywanym spadkiem cen
w ciagu kilku lat rynek nanokompozytéw obejmie nie
tylko wyroby grupy Hi-Tech, ale dotrze do wielu
innych powszechnych zastosowan.

Literatura

1. Sinha Ray, M.Okamoto, Prog. Polym. Sci, 28,
1539, 2003

2. L. Stoch, ,,Materialy ilaste”, Wydawnictwo Geolo-
giczne, Warszawa 1974.

3. A. Bolewski, ,, Mineralogia szczegotowa *, Wydaw-
nictwo Geologiczne, Warszawa 1975.

4. G.P. Giannelis, Adv. Mater. 8(1), 29, 1996 .

5. F. Bergaya, G. Lagaly, Appl. Clay Sci. 19, 1,
2001.

6. M.A. Nour, Polimery 47, 326, 2002.

7. http://www.ima-eu.org.en — ,, What is Bentonite?”

8. G.Lagaly, Solid State lonics 22, 43, 1986.

9. R.A Vaia, RK Teukolsky, E.P. Giannelis, Chem
Mater 6, 1017, 1994.

10. M. Kacperski, Polimery 2, 83, 2003.

11. D. L.Vander Hart, A. Asano, J. W. Gilman;
Macromolecules 34, 3819, 2001.

12. A. B. Morgan, J. W. Gilman,; J.Appl. Polym Sci.,
87, 1329, 2003.

13. A. Bafina, i inni, Polymer 44, 1103, 2003.

14. T.D. Fornes, P.J. Yoon, H. Keskkula, D.R. Paul,
Polymer 42, 9929, 2001.

15. Kojima i inni, J. Mater.Res., 8, 1185, 1993.

16. X. Lin, Q. Wu, Polymer 42, 10013, 2001

17. A. Blumstein, J. Polym. Sci, Part A, 3, 2665, 1965.

18. J.Zhu iinni, Chem. Mater 13, 3774, 2001.

19. G.S. Sur i inni, Polymer 42, 9783, 2001

20. J.W. Gilman i inni, SAMPE J., 33, 40, 1997.

21. J.W. Gilman iinni, Appl. Clay Sci., 15, 31,2000.

22. J.W. Gilman i inni, Five Mater 24, 201, 2000.

23. J.W. Gilman iinni, Chem. Mater 12, 1866, 2000.

24.J. Zhu , A.B. Morgan., F.J. Lamelas., C.A.Wilkie,
Chem. Mater., 13, 3774, 2001.

25. K. Yano, A.Usuki, M. Kawasumi, Y. Fukushima,
A.Okada, T.Kurauchi, O.Kamigaito; J. Polym. Sci.
Part A: Polym. Chem., 31, 2493, 1993.

26. K.Yano, A.Usuki, .A. Okada; J. Polym. Sci. Part
A: Polym. Chem; 35,2289, 1997. 27. Sinha Ray
i inni; Chem Mater 15, 1456, 2003 .

28. J.A. Tetto, D.M. Steeves, E.A. Welsh, B.E. Powell,
ANTEC’99 1628-32.

29. J.M. Garces i inni; Adr Mater 12,1835, 2000.

30. A.K. Mohairy i inni; Polimer Mater Sci Eng, 12,
1835, 2003.

31. Okamoto i inni; Nano Left., 1,503, 2001.

Techniczne Wyroby Widkiennicze 2008


http://www.ima-eu.org.en/

