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NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE

(ARTYKUL ZAMAWIANY)

Artykul obejmuje przegladowo zagadnienia nanokompozytow polimerowych. Omawia problematyke interakcji polimer-
-napelniacz. Rysunki 1-3 przedstawiaja charakterystyki dyspersji nanonapelniaczy w polimerze i ilustruja stosunek objetosci
warstwy granicznej do objetosci matrycy. Syntetycznie oméwiono nanonapelniacze o czastkach 3D (proszkowe). Dos¢ obszer-
nie przedstawiono krzemiany warstwowe (2D) i nanokompozyty z ich udzialem. Zobrazowano strukture tych krzemianow (rys.
rys. 4 i 5) oraz mozliwe struktury interkalowanej warstwy (rys. rys. 6 i 7). Przedstawiono tez (tab. 2) typy nanokompozytéw z
krzemianami. Omoéwiono sposoby modyfikacji tych nanonapeliaczy i wlasciwosci otrzymanych z ich udzialem nano-
kompozytow (rys. rys. 9-11). W Kkolejnej czesci artykulu omoéwiono strukture, otrzymywanie i wlasciwosci nanorurek weglo-
wych (rys. rys. 13 i 14) (napelniacze 1D) oraz wytwarzanie i wlasciwosci nanokompozytéw z ich udzialem (rys. rys. 15i16).

Stowa kluczowe: nanokompozyty polimerowe, nanoproszki, krzemiany warstwowe, nanorurki weglowe, nanowlékna weglowe

POLYMER NANOCOMPOSITES

Polymer composites are important commercial materials with good mechanical and thermal properties dependent on inter-
face interaction and aspect ratio of fillers. In recent years, polymer-nanoparticle composite materials have attracted the interest
of a number of researchers, due to their synergistic and hybrid properties derived from several components. Nanocomposites
are a new class of composites with small contents of nanoscale size fillers and excellence properties. Polymer nanocomposites wi-
th 3D, 2D and 1D nanoparticles size have been reviewed. First parts of papers contents of introductions and short information
on ceramic nanoparticles. The aspect of disintegration, agglomeration and distribution of nanoparticles
in polymer matrix (Fig. 1) and polymer-nanofiller interactions were discussed (Fig. 2). The contents of interface and forces
of interface interaction (Fig. 3) are very important factors in physical properties of nanocomposites. The silica layered (clay)
(2D) and clay based nanocomposites have been showed by the graphic models (Figs. 4, 5) and schematic of intercalation and de-
foliation processes (Figs. 6, 7). The structure of clay/polymer type of nanocomposites, their properties and application
dependent on modification method and contents of the silica layered nanofillers (Tab. 2, Figs. 9-11) have been presented. In next
part of papers, the structure and properties (Figs. 13, 14) of 1D nanofillers as carbon nanofibers and carbon nanotubes have be-
en characterized. Methods of surface modification of single wall carbon nanotubes and multi wall carbon nanotubes were revie-
wed. The properties of carbon nanotube/polymer composites and possibilities their applications have been presented (Figs. 15,

16).

Key words: polymer nanocomposites, nanopowders, silica layered, carbon nanotubes, carbon nanofibers

OZNACZENIA

ABS - kopolimer akrylonitrylu butadienu i styrenu,
AS - wspodlczynnik ksztattu, BMC - migkkie ttoczywa
poliestrowe, CEC - pojemno$¢ sorpcyjna kationow, CNF
- nanowltokna weglowe, CNT - nanorurki weglowe,
EPDM - kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy,
EVA - kopolimer etylenu i octanu winylu, HDT - tem-
peratura ugigcia pod obciazeniem, MAO - metylo-
aluminooksam, MDI - metyleno-difenylodiizocjanian,
MWCNT - wielo$cienne nanorurki weglowe, NK - na-
nokompozyt, NN - nanonapetniacz, MMT - montmory-
lonit, krzemiany warstwowe, PA - poliamid, PBT - po-
li(tereftalan butylenu), PC - poliwgglan, PE - poliety-len,
PEEK - poli(eter-eter-keton), PMMA - poli(meta-krylan
metylu), PET - poli(tereftalan etylenu), PO - poliolefiny,
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PP - polipropylen, PP-MA - polipropylen szczepiony
kwasem maleinowym, PVA - poli(octan
winylu), PS - polistyren, SMC - poliestrowe ttoczywa
warstwowe, SWCNT - weglowe nanorurki jedno$cienne,
T, - temperatura zeszklenia, UHMW-PE - polietylen o
szczegbOlnie duzym cigzarze czasteczkowym, &, - wy-
dhuzenie przy zerwaniu.

WPROWADZENIE

Dla wilasciwosci kompozytow polimerowych jako
materiatéw konstrukcyjnych istotna rolg¢ odgrywaja, po-
za wlasciwo$ciami fizykomechanicznymi sktadnikow,
wielko$¢ powierzchni styku fazy rozproszonej (napet-
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niacza) oraz charakter oddziatywan migdzy faza ciagla a
rozproszona. Jak wiadomo z wielu prac badawczych
i doswiadczen praktycznych, wlasciwosci mechaniczne
kompozytu zwigkszaja sig, gdy wzrasta wspotczynnik
ksztaltu napelniacza (ang. aspect ratio) oraz gdy maleje
jego wymiar poprzeczny. Wowczas zwigksza si¢ po-
wierzchnia wlasciwa napelniacza i wzrasta suma sit od-
dziatywan migdzy osnowa (matryca) polimerowa a jego
czastkami. Wyzej wymienione fakty spowodowaty po-
szukiwania napetniaczy o strukturze odpowiadajacej
skali nanometrycznej i zainicjowanie prac nad wytwa-
rzaniem tzw. nanokompozytow.

Te nowoczesne materialy maja szereg istotnych za-
let, na przyktad:

— duze warto$ci modutu sprezystosci,

— duza wytrzymatos$¢ udarowa,

— duza odksztalcalno$¢,

— dobre charakterystyki wytrzymatosci doraznej i zmg-
czeniowej,

— mata ggstos$¢ zapewniajaca konstrukcjom oszczedno-
$ci ciezarowe,

— wlasciwos$ci barierowe w stosunku do przenikania ga-
z6w oraz duzg odpornos$¢ na rozpuszczalniki,

— transparentno$¢ optyczna,

— przewodnictwo elektryczne,

— zwigkszong odporno$¢ ogniowa,

— zwigkszona odporno$¢ i stabilnosé cieplna.

Zalety te wystgpuja przy matym udziale nanonapet-
niaczy w kompozycie (ponizej 10%), a zwykle wyno-
szacym 3+5% wag. Ich mata zawarto$¢ w kompozycie
ulatwia tez recykling tych materiatow. Zesp6t wymie-
nionych wyzej zalet zalezy od rodzaju nanonapetniaczy,
takze typu polimeru i innych dodatkow oraz metod tech-
nologicznych ich wytwarzania.

Nanokompozytami mozna okresli¢ takie materialy,
ktore sktadaja si¢ z dwoch lub wigcej faz (ciaglej i1 roz-
proszonej) o wyraznych powierzchniach rozdziatu,
z ktorych przynajmniej jeden sktadnik rozproszony cha-
rakteryzuje si¢ co najmniej jednym wymiarem w skali
nanometrycznej (10~ m). Przyjmuje si¢, ze wymiar taki
nie moze przekracza¢ 500 nm, a wynosi zwykle znacz-
nie mniej niz 100 nm. Jako nanonapetniacze stosowane
moga by¢ rézne materiaty tak pod wzgledem charakte-
ru chemicznego (nieorganiczne, organiczne), struktury
fizycznej (krystaliczne, amorficzne, wtracenia gazowe -
nanopianki), jak i ksztattu czastek (3D - ,,proszkowe”,
2D - ptytkowe, 1D - liniowe (precikowe, widkniste, rur-
kowe)). W zaleznosci od rodzaju nanonapetniaczy
1 typu polimeru nanokompozyty polimerowe znajduja
bardzo roézne zastosowania: konstrukcyjne, funkcjonal-
ne, powlokowe.

Wiasciwosci nanokompozytow polimerowych zaleza
w istotny sposob takze od stopnia rozdrobnienia nano-
czastek oraz ich rownomiernego (lub oczekiwanego)
rozktadu w objetosci systemu (dyspersji). Te warunki sa
zwykle do$¢ trudne do realizacji technicznej, gdyz ze

wzgledu na bardzo male wymiary nanoczastek maja one
znaczna tendencj¢ do tworzenia roznych aglomeratow
wigzanych gltownie sitami Van der Waalsa (rys. 1),
zwigkszaja one takze na ogodt lepkos¢ kompozycji z po-
limerami.
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Rys. 1. Przyktady roznego rozdrobnienia i rozktadu przestrzennego nano-
czastek w objetosci kompozytu: a) nanoczastki 3D ,,proszkowe™: 1 -
zle rozdrobnienie (aglomeraty) przy roéwnomiernym rozktadzie, 2 -
dobre rozdrobnienie przy nierbwnomiernym rozktadzie, 3 - zte roz-
drobnienie (aglomeraty) i rownoczesnie zle ich roztozenie,
4 - dobre rozdrobnienie i dobry rozklad przestrzenny; b) nanoczastki
widkniste (2D): 1 - agregaty w postaci peczkéw wiokienek Zle roz-
tozone w objgtosci, 2 - wiokienka rozproszone, dobrze roz-
tozone w objgtosci, ale utozone jednokierunkowo

Fig. 1. Schematic illustrating of disintegration and distribution of nanopar-
ticles in polymer matrix: a) 3D nanoparticles: 1 - agglomera-
ted, good distribution, 2 - non agglomerated, poor distribution,
3 - agglomerated, poor distribution, 4 - non agglomerated, good dis-
tribution; b) 2D fibre nanoparticles (nanotubes, nanofibres)
1 - agglomerated, poor distribution in polymer matrix, 2 - good dis-
persion and distribution of oriented nanoparticles

INTERAKCJA POLIMER-NAPELNIACZ

W zaleznosci od charakteru sktadnikéw nanokompo-
zytu (NK) przy powierzchni nanoczastek tworzy si¢ ad-
sorpcyjna warstwa polimeru o réznej grubosci i o roz-
nych wiasciwosciach odbiegajacych od wlasciwosci po-
limeru w masie. Im wigksza jest interakcja migdzy poli-
merem a nanonapeiniaczem (NN), tym grubsza jest war-
stwa graniczna wynoszaca od 2 do 9 nm [1], a nawet
wigcej. Nalezy uwzgledni¢, ze wymiary nanoczastek
leza w skali wymiaréw makroczasteczek polimerowych
(np. $rednica NN moze wynosi¢ 1 nm (10 A), a dtugo$é
wiazania C-C w polimerze wynosi 1,54 A). Makrocza-
steczki polimeru zaadsorbowane przy powierzchni state-
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go nanonapetniacza, jak i ich ogniwa kinetyczne maja
ograniczone mozliwosci ruchu i zmian konformacyjnych.
Adsorpcja moze by¢ selektywna: latwiej adsorbu-ja si¢
makroczasteczki o mniejszym cigzarze czasteczkowym.
Selektywno$¢ moze tez dotyczy¢ grup funkcyj-
nych (np. czasteczek o roznych grupach koncowych). W
przypadku uktadow zywic z utwardzaczami moze by¢
preferowana adsorpcja utwardzacza, co wplywa na
przebieg procesu sieciowania (utwardzania). W przy-
padku matryc z termoplastow NN wplywa na szybkos¢
krystalizacji i stopien krystaliczno$ci oraz charakter fazy
krystalicznej [2-8]. Ze wzgledu na nanoskopowe wymia-
ry systemu wlasciwo$ci warstwy granicznej (ang. inter-
face) w NK sa bardzo trudne do badania i wyznaczania.
Prowadzono wigc badania poréwnawcze wlasciwosci ul-
tracienkich warstw polimerow (bton) uzyskanych na
powierzchniach statych oraz migdzy takimi powierzch-
niami; wg [2] np. 7, maleje ze zmniejszaniem si¢ grubo-
$ci ultracienkich bton PS (rys. 2). Ze zwigkszeniem cig-
zaru czasteczkowego PS rosnie grubos¢ btony, przy kto-
rej nastgpuje spadek T,. Grubo$¢ ultracienkich bton,
przy ktorej nastepuje istotna zmiana 7, polimeru, zalez-
na tez od cigzaru czasteczkowego, jest rzedu 80 nm. Sy-
tuacja jest bardziej skomplikowana,
jezeli uwzgledni sig, ze warstwa polimeru znajduje
si¢ migdzy dwiema statymi powierzchniami, jak to jest
w przypadku nanokompozytow, i jezeli uwzgledni si¢
jeszcze zakrzywienie warstwy granicznej wokot nano-
czastek o bardzo matej Srednicy.
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Rys. 2. Zalezno$¢ temperatury zeszklenia bton PS od ich grubosci i cigzaru
czasteczkowego polimeru

Fig. 2. Polystyrene glass transition temperature as a function of film thick-
ness and molecular weight

W nanokompozycie z nanoczastkami o $rednicy
30 nm i przy ich zawarto$ci 1,5% obj. odlegtos¢ migdzy
nimi wypetiona polimerem wynosi 80 nm, a wigc od-
powiada grubos$ci bton, przy ktorej obserwuje si¢ istotna
zmiang 7, polimeru.

Wielka powierzchnia rozdziatu faz w NK nawet przy
stosunkowo niewielkim napetieniu (zwykle ponizej 3%
obj.) powoduje, ze znaczng czgS¢ matrycy polimerowej
stanowi warstwa graniczna (rys. 3). A wigc

W znacznej mierze wlasciwosci tej matrycy roznia si¢ od
wlasciwosci polimeru w masie bez napelniacza.

Rys. 3. Schematyczna ilustracja stosunku objgtosci warstwy granicznej po-
limeru do jego objgtosci w kompozycie

Fig. 3. Scheme of volume contents of interface in nanocomposites

KOMPOZYTY Z NANOCZASTKAMI
»PROSZKOWYMI” - 3D [10]

Nanoczastki 3D obejmujg bardzo szeroka gamg ma-
teriatdw w postaci sadzy, krzemionki i krzemianow,
kredy, tlenkéw, weglikow, borkow, azotkow metali,
roznych soli, wreszcie samych metali. Zastosowanie ich
w postaci NK jest bardzo rozne.

Takie nanoczastki otrzymywane sg kilkoma metoda-
mi:

— Kondensacja aerozolowa z fazy gazowej. Tq metoda
wytwarzane sa tlenki Ti, Al, Zr oraz Si o wymiarach
7+27 nm (powierzchnia SiO, 100+380 m”/g).

— Pyroliza aerozolowa. Ta metoda wytwarza si¢ sadze o
wymiarach czastek 20--300 nm i powierzchni 20-500
m’/g.

— Kondensacja gazowa stosowana do otrzymywania
wielu tlenkow metali.

— Ablacja laserowa. Wytwarza si¢ z jej pomoca tlenki
1 r6zne zwiazki metali (np. Mg,SiO4, CaTiOs).

— Metoda chemiczna mokra. Ta metoda wytwarza si¢
czastki metaliczne i1 tlenkéw metali.

— Sonifikacja ,,chemiczna”.

— Kawitacja hydrodynamiczna.

Nanokompozyty z nanoczastkami ,,proszkowymi”
wytwarza si¢ metoda bezposredniego mieszania w stanie
stopionym, mieszania z polimerem w roztworze, mie-
szania z monomerem oraz polimeryzacji in situ. Tech-
nicznie najprostsza jest metoda pierwsza, stosunkowo
tania z zastosowaniem urzadzen mieszajacych, przede
wszystkim wytlaczarek. Jednakze ograniczeniem jej sto-
sowania moze by¢ szczeg6lnie duza lepkosé niektorych
uktadow polimer-nanoczastki, a takze w niektorych
przypadkach katalityczne dziatanie NN powodujace ob-
nizenie temperatury i czasu ewentualnej degradacji ter-
micznej polimeru. Problemy moze sprawi¢ takze zwil-
zalno$¢ NN polimerem. Dlatego tez prowadzi si¢ mody-
fikacje chemiczne powierzchni nanoczastek (np. zwiaz-
kami typu silanéw lub tytanianow), a takze stosuje si¢
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surfaktanty. Wprowadzenie takich modyfikatoréw po-
wierzchni NN poprawia adhezj¢ migdzyfazowa i utatwia
przenoszenie naprezen, poprawiajac wlasciwosci NK.

Nanonapehiacze ,,proszkowe” w zaleznosci od ich
rodzaju powoduja bardzo rézne specjalne wiasciwosci
nanokompozytow: elektryczne, magnetyczne, zwigksza-
ja twardo$¢ 1 odporno$¢ na $cieranie otrzymywanych
powlok lakierowych, zwigkszaja odporno$¢ zaptonowa
przy malej zawarto$ci nanoantypirenow, zwigkszaja
wlasciwosci barierowe wyrobow polimerowych, zwigk-
szaja na ogot modut sprezystosci i odporno$¢ na niektore
czynniki agresywne.

NANOKOMPOZYTY Z UDZIALEM KRZEMIANOW
WARSTWOWYCH - 2D [11]

Duze i szybko rosnace znaczenie aplikacyjne maja
nanokompozyty z udzialem krzemianéw warstwowych
(nanonapetniaczy 2D). Beda one wigc w tym artykule
przedstawione blizej.

Krzemiany warstwowe

Tym terminem obejmuje si¢ naturalne mineraty ilaste
stanowiace gtéwny sktadnik skat o nazwie bentonity wy-
stgpujacych takze w Polsce. Najwazniejszym z nich
i najczesciej stosowanym jest montmorylonit (MMT).
Innymi sa np. hektoryt, saponit, beidelit oraz mika.
Chemiczny sktad MMT podaje przyblizony wzor

M, (Al Mg,) SigO (OH),4

gdzie M - symbolizuje kation + 1 (np. Na', H'), a x wy-
nosi 0,5+1,3.

Termin ten obejmuje takze warstwowe krzemiany
syntetyczne o roznych nazwach wytwarzane, szczegol-
nie w Japonii, w skali przemystowej. Podstawowym
szkieletem krzemianow sa czworosciany SiO4, w kto-
rych naroza zajmuja atomy tlenu, a atom krzemu znajdu-
je sie w srodku tych czworoscianow.

Kation AI’* moze zastepowaé atomy krzemu w struk-
turze szkieletowej, tworzac takze czworo$ciany (AlO,)
majace tadunek ujemny.

Krzemiany warstwowe (MMT) obejmuje si¢ takze
terminem 2:1 polisilikatéw. Tworza one dwie warstwy
zewngtrzne tetraedryczne i jedna wewngtrzng oktae-
dryczng - stanowia one pewnego rodzaju pakiet (rys. 4).

Izomorficzne podstawienie kationow Si*", AI’" przez
Mg”" lub Fe*', rzadziej Mg®" przez Li" powoduje po-
wstanie ujemnego tadunku trojwarstwowego pakietu.
Ladunek ten musi by¢ zbilansowany przez kationy alka-
liczne Na", K', Li’", H' lub ziem alkalicznych, zwykle
Ca®". Tworzy si¢ miedzywarstwa tych ,,luznych” katio-
now balansujacych tadunek elektryczny, zwana takze
»galeria”. Grubos$¢ warstwy pakietowej (lameli) wynosi
ok. 1 nm (10 A), a wymiary poprzeczne wahaja sie od

ok. 300 A do kilku mikrometréw - zaleznie od sktadu i
budowy krzemianu. Ze wzgledu na charakter ,,luznych”
kationd6w migdzywarstwowych wyrdznia si¢ montmory-
lonity sodowe (Na — MMT), wapniowe (Ca — MMT) lub
wodorowe (H— MMT).

Ta warstwowa budowa MMT jest przyczyna mozli-
wosci ich ,,pgcznienia”, co jest wiasnie podstawa ich
stosowania do wytwarzania nanokompozytow polime-
rowych.

Jony:

: Warstwa:
O Al Fe Mg Li

® oH V:&‘Ti&m’_
LA '::‘.'F"":!{';!é\:{" «— Tetraedryczna

& Li, Na, Rb, Cs
Ca H

96A

<— Tetraedryczna

QOdlegtosé bazowa d

Kationy wymienialne
<«— Galeria miedzy-
warstwowa

<«— Tetraedryczna

Wewnatrz czworoscianow o narozach z atomow tlenu znajdujg sig atomy krzemu Si

Rys. 4. Model struktury montmorylonitu sktadajacej si¢ z dwoch zewngtrz-
nych warstw tetraedrycznych i wewngtrznej oktaedrycznej potaczo-
nych wspolnymi narozami obsadzonymi dwuwartosciowym tlenem
(2/3 narozy jest wspolnych). Tetraedryczna warstwa krzemotlenowa

posiada tadunek ujemny (SiOi’ ). Réwnowaza go dodatnie tadunki
kationdow wymiennych, np. Na®, Ca®", oraz znaj-dujace si¢ w war-
stwie oktaedrycznej kationy metali, np. AI**, Mg**, Fe*" [12]

Fig. 4. Model of montmorillonite structure. Crystal lattice consists of two-
dimensional layers where a central octahedral sheet of alumina
or magnesia is fused to two external silica tetrahedron by the tip so
that the oxygen ions of the octahedral sheet do also belong to the tet-
rahedral sheets

Wymienione wyzej lamele krzemianowe tworza
czastki podstawowe MMT (rys. 5) - skladajace si¢
z kilku (8-10) lameli [13].

~100 A

NIATATATATATAL/

Rys. 5. Schemat struktury czastki montmorylonitu (MMT). (+) - kationy
balansujace ujemny fadunek elektryczny warstw krzemianu

Fig. 5. Scheme of montmorillonite structure. Where: (+) counterbalanced
cations

Czastki te z kolei moga tworzy¢ agregaty o wymia-
rach nawet do ok. 10 um. Sily elektryczne wystepujace
migdzy warstwami nie sa zbyt duze i kationy migdzy-
warstwowe moga by¢ zastapione innymi polarnymi ma-
tymi czasteczkami, a wigc moze nastapic¢ ich interkalacja
migdzy warstwy krzemianu, w jego galerie. Moze to
powodowaé zwigkszenie rozstgpu migdzy warstwami
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pakietowymi - pecznienie. Wielkos¢ powierzch-
niowego ujemnego tadunku elektrycznego zalezy od ro-
dzaju (sktadu) krzemianu warstwowego. Okresla ona
zdolno$¢ wymiany kationowej - pojemno$¢ sorpcyjna
kationow - ang. cation exchange capacity CEC - i wyra-
zana jest w rownowaznikach na 100 g - meq/100 g.
Wartos¢ CEC montmorylonitow waha si¢ w granicach
80+150 meq/100 g. Jedna pozycja wymienna przypada
na ok. 80 A powierzchni warstwy krzemianu.

Krzemiany maja charakter hydrofilowy i sg niekom-
patybilne z wigkszo$cia polimerow, szczegolnie z poli-
merami niepolarnymi, jak np. poliolefiny (PE i PP). Dla-
tego do zastosowania ich jako nanonapetniaczy koniecz-
ne jest ich modyfikowanie dla uzyskania wiasciwosci
organofilowych i spgcznienia. W tym celu stosuje sig¢
wspomniang wyzej interkalacj¢ odpowiednich zwiaz-
kow chemicznych.

Modyfikacja montmorylonitu

Kationy miedzywarstwowe (Na', Ca2+) moga by¢
wymieniane przez kationy organiczne, takie jak protono-
wane aminy RyN", a wiec kationy amoniowe lub podob-
ne. Moga to by¢ kationowe zwiazki powierzchniowo
czynne (surfaktanty), rézne kationy alkilo- i arylo-
amoniowe. Na zasadzie wymiany zwiazki te interkaluja
migdzy warstwy krzemianu. Powoduje to zwigkszenie
odlegtosci migdzywarstwowych, a tzw. odleglo$¢ bazo-
wa d wzrasta nawet dwukrotnie. Zmniejszy¢ si¢ moze
tez napigcie powierzchniowe krzemianu, co ulatwia
zwilzenie polimerami. Najcze¢$ciej do modyfikacji MMT
stosowane sa zwiazki alkiloamoniowe otrzymane wias-
nie przez protonowanie amin pierwszorz¢dowych zwy-
kle kwasem solnym. Maja one nastgpujaca strukture
chemiczna: [CH3 — (CH,), — NH,]'CI", gdzie n wynosi
od 1 do 18. Stosowane sa tez aminokwasy H,N —
— (CH), — COOH, silany oraz niektore polarne mono-
mery. Wedlug [14], tancuchy alkilowe modyfikatora ka-
tionowego w warstwie interkalowanej moga znajdowac
si¢ w roznym stanie uporzadkowania zaleznym od dtu-
gosci tego tancucha, pojemnosci sorpcyjnej (CEC)
krzemianu i ggsto$ci upakowania. Gdy gestos¢ ta i dtu-
gos¢ tancuchow maleje, warstwa interkalatu jest nie-
uporzadkowana, ma charakter amorficznej cieczy. Gdy
powierzchnia przypadajaca na jedna czasteczke jest do-
statecznie duza, a fancuch jest dlugi, struktura interka-
lowanego modyfikatora jest bardziej zorganizowana
1 przypomina stan ciektokrystaliczny. W zaleznosci od
wspomnianych parametrow moga wystapi¢ cztery typy
struktur warstwowych (rys. 6), ktore powoduja rézny
stopien rozsunigcia warstw krzemianu.

Interkalowane (zwykle ze S$rodowiska wodnego)
zwiazki kationowe moga mie¢ rozna strukturg i zawierac
rozne podstawniki i grupy funkcyjne. Te moga mie¢ roz-
ne powinowactwo do stosowanych potem monomeréw i
polimerow. Moga tez wywieraé wplyw na pdzniejsze

procesy  polimeryzacji w  czasie

nanokompozytow.

wytwarzania
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Rys. 6. Mozliwe struktury warstwy interkalowanej: a) monowarstwa,
b) warstwa podwdjna, ¢) monowarstwa typu ,,parafinowego”,
d) podwdjna warstwa typu ,,parafinowego” [15]

Fig. 6. Structure of chain aggregation in layered silicate: a) lateral mono-
layer, b) lateral bilayer, c) paraffin-type monolayer and d) paraf-
fin-type bilayer [15]

Struktura nanokompozytéw

W zalezno$ci od rodzaju uzyskanych skladnikow,
a wigc typu krzemianu warstwowego, kationowego mo-
dyfikatora, polimeru stanowiacego osnowg (matrycg)
oraz metody wytwarzania wyrézni¢ mozna trzy gtowne

typy nanokompozytow (rys. 7).

=< &

Krzemian warstwowy

J

Polimer

I\

W5 ‘E‘%
—— — o 2
% = S
a) b) c)

Mikrokompozyt Nanokompozyt

interkalowany

MNanokompozyt
eksfoliowany

Rys. 7. Schematyczna ilustracja réznych typoéw nanokompozytow otrzy-
manych z krzemianéw warstwowych i polimeréw przy roznej inte-
rakcji polimer/krzemian: a) mikrokompozyt o wyraznej separacji
faz, ale przy matej interakcji, b) nanokompozyt interkalowany przy
dobrej interakcji, ¢) nanokompozyt eksfoliowany przy bardzo dobrej
interakcji [13, 15]

Fig. 7. Scheme of different types of composite arising from the interaction
of layered silicates and polymers: a) phase-separated microcompo-
site, b) intercalated nanocomposite and c¢) exfoliated nanocomposite

Jezeli polimer nie jest w stanie interkalowaé migdzy
warstwy krzemianu przez rozproszenie w nim nanona-
pelniacza, uzyskuje si¢ tradycyjny mikrokompozyt
o wilasciwosciach typowych dla mikrokompozytow
o strukturze rozdzielonych faz (rys. 7a).

Gdy czasteczki polimeru interkaluja migdzy warstwy
krzemianu, otrzymuje si¢ nanokompozyt o strukturze
bardziej Iub mniej wyciagni¢tych (uporzadkowanych)
makroczasteczek polimeru, tworzacych naprzemiennie
warstwy z warstwami krzemianu (rys. 7b).
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Gdy warstewki krzemianu sa catkowicie eksfoliowa-
ne (zdelaminowane) i zupetnie nieregularnie rozproszo-
ne w matrycy polimerowej otrzymuje si¢ strukturg eksfo-
liowang nanokompozytu o najlepszych wiasciwosciach
fizykomechanicznych (rys. 7c). Taki stan strukturalny
powoduje wlasnie zasadnicze korzystne zmiany wtasci-
wosci materiatu. Struktury eksfoliowane nie wykazuja
piku w badaniach dyfrakcji promieni X. Za pomoca tego
badania, przez wyznaczenie piku dyfrakcji rentgenow-
skiej, okresla si¢ rozstgp migdzy warstwami krzemiano-
wymi struktur interkalowanych. Brak piku wskazuje na
catkowita eksfoliacjg (rys. 8).

Intensywnoscé

1830 50 70 %80
2@ stopnie

Rys. 8. Widma rentgenowskie nanokompozytow [12]: 1 - eksfoliowanego, 2
- interkalowanego, 3 - z napetniaczem niekompatybilnym

Fig. 8. X-ray patterns of nanocomposites with montmorillonite: 1 - exfoli-
ated, 2 - intercalated, 3 - non compatibiliseted filler

Wytwarzanie nanokompozytow
z krzemianami warstwowymi

Obecnie w skali badawczej lub technicznej wytwa-
rzane sa nanokompozyty ze wszystkich rodzajéw poli-
merdéw: termoutwardzalnych, termoplastycznych, amor-
ficznych 1 krystalicznych oraz cieklokrystalicznych.
Najbardziej jednak interesujace z punktu widzenia za-
stosowan wydaja si¢ by¢ nanokompozyty z poliolefina-
mi, poliamidami, poliestrami termoplastycznymi oraz
zywicami epoksydowymi.

Wymienione wyzej typy polimerow charakteryzuja
ogromne réznice we wlasciwosciach fizycznych i reo-
logicznych. Ich stan fizyczny (np. ciekta zywica epoksy-
dowa 1 staty dos¢ twardy PET), zakres ptynigcia lub top-
nienia, rozpuszczalno$¢, lepkos¢ stopu Iub roztworu, a
takze mozliwo$¢ poddania reakcjom chemicznym
(np. utwardzanie) lub jej brak powoduja, ze konieczne
1 mozliwe jest stosowanie wielu metod wytwarzania
nanokompozytow polimerowych. Sa one nizej krétko
scharakteryzowane [13].

Dyspergowanie i adsorpcja. Wedlug tego sposobu
zmodyfikowany przez wymiang kationowa nanonapet-
niacz krzemianowy poddaje si¢ zdyspergowaniu w roz-
puszczalniku, w ktorym jest rozpuszczalny takze poli-
mer. Napetniacz ulega w wigkszym lub mniejszym stop-
niu eksfoliacji. Polimer adsorbuje si¢ na czastkach
krzemianu i wnika w jego galerie. Rozpuszczalnik odpa-
rowuje si¢, a powstaly nanokompozyt uzyskuje struk-

turg interkalatowa (warstwowa). W tej technice zamiast
polimeru moze by¢ tez stosowany prepolimer (np. dla
otrzymania nanokompozytéw poliimidowych z uzyciem
jako prepolimeru kwasu poliimidowego - przed etapem
imidyzacji tego prekursora). Moze by¢ tu stosowana
takze metoda polimeryzacji emulsyjnej (w $rodowisku
wodnym) - bowiem montmorylonit latwo delaminuje
w wodzie. Polimeryzacji emulsyjnej poddaje si¢ meta-
krylan metylu wobec zdyspergowanego i zdelaminowa-
nego montmorylonitu. Otrzymany nanokompozytowy la-
teks poddaje si¢ koagulowaniu, filtrowaniu i suszeniu.
Taka metodg stosowano tez do wytwarzania interkalatu
polistyrenowego w montmorylonicie [13].

Polimeryzacja interkalacyjna in situ. W tej metodzie
krzemian warstwowy poddaje si¢ najpierw pgcznieniu w
ciektym monomerze lub prepolimerze i potem poddaje
si¢ interkalowany substrat polimeryzacji zachodzacej
migdzy warstwami krzemianowymi. Reakcja polimery-
zacji moze zachodzi¢ pod wplywem dodanego
i dyfundujacego z zewnatrz inicjatora lub katalizatora.
Moze by¢ takze powodowana termicznie lub radiacyjnie
w zaleznoSci od rodzaju monomeru (prepolimeru).
Otrzymany nanokompozyt ma struktur¢ laminarng (in-
terkalacyjna). Ten sposOb jest stosowany przy wytwa-
rzaniu nanokompozytow z duroplastow (np. epoksydo-
wych, z nienasyconych poliestrow, ew. prepolimerow do
poliimidow). Jednakze ta metoda wytwarzane sg tez na-
nokompozyty termoplastyczne. Prace nad tym typem na-
nokompozytow byly zapoczatkowane przez zespot ba-
daczy japonskiego koncernu Toyoty juz w latach szes¢-
dziesiatych. Na przyktad Na — MMT modyfikowany
protonowanym ¢, @-aminokwasem:

"H3N—(CH,),_,— COOH

gdzie n wynosilo 2, 3, 4, 5, 6, 8, 11, 12, 18, byl podda-
wany pecznieniu w 100°C monomerycznym &-kapro-
laktamem (z, 70°C), a dalej polimeryzacji z otwarciem
pierscienia laktamowego do wytworzenia nanokompozy-
tu z PA6. Stwierdzono znaczne roznice w pegcznie-
niu montmorylonitu w zaleznoéci od dhugosci tancucha
modyfikujacego aminokwasu. Stwierdzono, ze wigksza
ilo§¢ monomeru interkaluje, gdy tancuch —(CH,),— jest
dhuzszy, woéwczas 1 wigkszy jest dystans migdzy war-
stewkami krzemianu (tab. 1) [16, 17].

TABELA 1. Wplyw ilo$ci merow modyfikujacego aminokwasu
na rozstep warstw w montmorylonicie
TABLE 1. Basal spacing on amine-acid-modified
montmorillo-nite

[l0$é meréw —CHy— Rozstgp warstw  |Rozstegp wgrs?w w MMT
. . w MMT po spgcznieniu w 100%
w aminokwasie
. modyfikowanym &-kaprolaktamem
modyfikujacym (n) A A
12,7 14,4
4 13.2 19,9
13,4 26,4
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12 17,2
18 28,2

38,7
71,2

Ta metoda wytwarzano tez nanokompozyty z polisty-
renu z montmorylonitem modyfikowanym réznymi ka-
tionami amoniowymi. Zinterkalowany styren polimery-
zowano wg mechanizmu rodnikowego z azo-bis-izo-
butyronitrylem (AIBN) jako inicjatorem, stosujac tempe-
raturg¢ 50°C. Najlepsza dyspersjc MMT w kompozycje
uzyskano, gdy kation amoniowy zawierat piericien feny-
lowy. Jego obecno$¢ zwigkszata kompatybilno$¢ mody-
fikowanego MMT styrenem, w ktorym obecny jest row-
niez fenyl.

Rowniez nanokompozyty poliolefinowe mozna wy-
twarza¢ metoda polimeryzacji interkalacyjnej in situ.
Wedhug [18], rozpuszczalne katalizatory metalocenowe
moga by¢ zainterkalowane w krzemian warstwowy i mo-
ga inicjowac polimeryzacj¢ koordynacyjna propylenu.

Najpierw aktywuje si¢ krzemian metyloaluminooksa-
nem (MAO), nastgpnie wprowadza si¢ w galerie krze-
mianu katalizator metalocenowy ([Zr(n — C,Hs),
Me(THF)]") na zasadzie wymiany jonowej z kationem
Na'. Powoduje to zwickszenie rozstepu miedzywar-
stwowego o 4,7 A. Tak modyfikowany nanonapetniacz
stosuje si¢ do polimeryzacji propylenu. Rowniez katali-
zatory koordynacyjne Zieglera-Natty moga by¢ interka-
lowane w krzemianach warstwowych (np. mika).
Z ich uzyciem na powierzchni nanonapetniacza moze
by¢ polimeryzowany in situ etylen lub o-olefiny. Otrzy-
muje si¢ wowczas mikrokompozyty o bardzo dobrych
wiasciwosciach mechanicznych i duzym module E.

W ten sposéb otrzymuje si¢ ostatnio wysokonapet-
nione kompozycje z polietylenem o szczegolnie duzym
cigzarze czasteczkowym - UHMW-PE (ultra high mole-
cular weight PE), ktorego stopy cechuje bardzo duza
lepko$¢ uniemozliwiajaca interkalacjg w stanie stopio-
nym. Kompozyty takie charakteryzuje duza adhezja
migdzyfazowa i1 duzy modut E.

Prowadzono tez interkalacyjna syntez¢ PET na
modyfikowanym montmorylonicie, a takze syntezy poli-
uretanow (opartych na MDI, butandiolu oraz diolu
z kaprolaktonu). Napetniacz spetnial role multifunkcyj-
nego przedtuzacza tancucha. W efekcie otrzymano na-
nokompozyty z segmentowego poliuretanu [19].

Metoda ta wytwarza si¢ tez nanokompozyty elasto-
merowe. Jedni z pierwszych Lan i Pinnavaia [20] prze-
badali tworzenie nanokopozytow z matryca elasto-
merowa o bardzo niskiej 7,, wytworzona z pochodnej
DGEBA (Epon 828), sieciowanej polieterodiaming
(Jeffamine D2000). Podobne prace byly kontynuowane
przez innych autorow.

Interkalacja w stopie. Ta metoda wydaje si¢ stosun-
kowo prosta i realizowana jest w skali przemystowej do
wytwarzania nanokompozytow np. polipropylenowych
na elementy karoserii samochodowych. Odpowiednio
modyfikowany krzemian warstwowy jest mieszany dys-

persyjnie z polimerem w stanie stopionym. Jezeli odpo-
wiednio zmodyfikowany krzemian warstwowy jest do-
statecznie kompatybilny z uzytym polimerem, otrzymuje
sig wowczas nanokompozyt o strukturze interkalatu lub
w petni eksfoliowanej i dyspersyjnej o dobrych wiasci-
wosciach uzytkowych. Istotna rolg odgrywaja tu warunki
termodynamiczne procesu (entropia i entalpia miesza-
nia). W tym procesie najczgSciej stosuje sig interkalo-
wanie 1 dyspersyjna eksfoliacj¢ w wytlaczarkach (zwy-
kle dwuslimakowych) o odpowiednim profilu. Ta metoda
wytwarza si¢ w skali przemyslowej nanokompozyty z
szerokiej gamy termoplastow: PO, PA6, POV, PS, a
takze polimerow ciektokrystalicznych.

Wazny technicznie polipropylen bgdacy polimerem
niepolarnym modyfikuje si¢ przez wprowadzenie polar-
nego komonomeru najczgsciej w postaci bezwodnika
maleinowego. Dopiero tak modyfikowany polipropylen
interkaluje si¢ w stanie stopu np. w montmorylonit od-
powiednio zmodyfikowany (np. kationem oktadecylo-
amoniowym). W pracy [21] uzyskano poszerzenie roz-
stgpu  migdzywarstwowego modyfikowanego MMT
z 21,7 do 38,2 A w nanokompozycie MMT-PP-MA.

Wiasciwosci i zastosowanie

Jak juz powiedziano, najwyzsze wtasciwosci charak-
teryzuja nanokompozyty z krzemianow eksfoliowanych i
dyspersyjnie wymieszanych z osnowa polimerowa.
Wowczas uzyskuje sig¢ najwigkszy modul sprezystosci.
Natomiast nanokompozyty z napetiaczem o czastkach
interkalowanych cechuja gorsze wilasciwosci mecha-
niczne. Przyktadowo warto$ci modutu E przedstawia ta-
bela 2. Wyraznie widoczna jest zalezno$¢ modutu £ od
wiasciwosci powierzchniowych nanonapetiacza, struk-
tury nanokompozytu oraz cigzaru czasteczkowego
osnowy (matrycy) polimerowe;.

Z kolei rysunek 9 pokazuje zalezno$¢ modutu FE
(mierzonego w 120°C) od zawartoéci krzemianu oraz
wymiaro6w poprzecznych (L) jego warstw na przyktadzie
kompozytéw MMT-PA6.

* Montmarylonit
0.6} = Saponit
o Nylo

o
L=
T

o
(S

modut E(120°C) (GPa)

L=$redni wymiar ptaszczyzny krzemianu

0 2 4 6 8
Zawarto$¢ krzemianu %wag.

o

Rys. 9. Zalezno$¢ modutu sprezystosci £ w 120°C nanokompozytu z PA6
od zawarto$ci krzemianu i §redniej szerokosci ptaszczyzny warstwy.
Struktura eksfoliowana [7]

Fig. 9. Dependence of tensile modulus £ at 120°C on clay content polyam-
ide based nanocomposites for organo-modified montmorillonite and
saponite [7]
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TABELA 2. Modul sprezystosci nanokompozytéw z PA6 i montmorylonitu (MMT) [13]
TABLE 2. Young modulus of PA 6/montmorillonite nanocomposite [13]

. Zawartos¢ MMT Modut £ Cigzar czasteczkowy PA
Rodzaj kompozytu % wag, GPa <103

1 | Handlowy PA6 bez napehiacza 0 1,11 13,0
2 | Mikrokompozyt z PA6 z MMT bez modyfikacji 5 1,06 13,0
3 | Nanokompozyt z interkalacyjnej polimeryzacji {;—kaprolaktamu’d 4,7 1,87 16,3
4 | Nanokompozyt z interkalacyjnej polimeryzacji {;—kaprolaktamuw 53 2,04 19,7
5 | Nanokompozyt z interkalacyjnej polimeryzacji {;—kaprolaktamuxw 4,1 2,25 22,6

Nanokompozyty 3, 4 15 - o strukturze eksfoliowanej

¥ MMT modyfikowany protonowana dodekanoaming

' MMT modyfikowany protonowanym ¢-kaprolaktamem

' MMT naturalny, polimeryzacja e-kaprolaktamu wobec kwasnego katalizatora

TABELA 3. Wlasciwosci mechaniczne i termiczne kompozytow PA6 z krzemianow warstwowych (ang. clay) w poréwnaniu

z polimerem bez napelniaczy [22]

TABLE 3. Mechanical and thermal properties of PA6/clay nanocomposite [22]

Rodzaj kompozytu . Ze}wart(zéc’ Wyt.rzyme?loéc' Modut £ Udarn(;éc' HDT - 1§,5 kg/cm2

rzemianu, % wag. | na rozciaganie, MPa GPa kJ/m C

O strukturze eksfoliowanej nanokompozyt 4,2 107 2,1 2,8 145

Mikrokompozyt ¥ 5,0 61 1,0 2,2 89

PAG6 bez napetniacza 0 69 1,1 2,3 65

* Polimer napetniony bez interkalacji, a wigc krzemian nierozwarstwiony

Rowniez wytrzymato$¢ na rozciaganie znacznie s

wzrasta przez wytworzenie nanokompozytéw krzemia- Wk Nanokompozyt

nowych. Poréwnanie modutu, wytrzymatosci na roz- ‘0 ekstollowany

ciaganie, udarnosci i odpornosci cieplnej (HDT) nano- —— 7

kompozytéw wg [7, 22] ilustruje tabela 3.

7 zamieszczonych w tabeli 3 danych poréwnaw-
czych wida¢ wyrazny polepszajacy wplyw eksfoliowa-
nego napetniacza krzemianowego tak na warto$¢ modu-
hu sprezystosci, wytrzymato$¢ na rozciaganie, ale takze
na udarno$¢ i temperaturg¢ ugigcia pod obcigzeniem
(HDT). Podobne rezultaty uzyskuje si¢ i przy innych
osnowach polimerowych.

Wydtuzenie przy zerwaniu g, nanokompozytow za-
lezy istotnie od charakteru osnowy (matrycy) polimero-
wej. Zauwazono, ze przy osnowach z polimerow sztyw-
nych, typu plastomerow wydhuzenie to maleje w stosun-
ku do tej warto$ci samego polimeru. Na przyktad g, eks-
foliowanego kompozytu z polipropylenu przy 5% nano-
napetniacza krzemianowego maleje ze 150% dla czyste-
go PP do warto$ci 7% nanokompozytu. W niektorych
nanokompozytach &, rosnie ze wzrostem zawar- tosci
nanonapeiniacza do pewnej wielkosci (w przyblizeniu
5%), po czym wyraznie maleje.

30F C1BAIM

ot interkalowany
i Tew . B s AL TR TN
10F ciea ©
konwencjonalny
° 5 10
Stopien napetnienia krzemianem,
zawartosc SiO.[% wag)

Rys. 10. Odksztatcenie przy zniszczeniu nanokompozytow epoksydowych z
krzemianem warstwowym o roznej budowie [23]

15

Odksztalcenie do zniszczenia %

Fig. 10. Comparison of the strain at break values for epoxy montmorillonite
nanocomposites [23]

W nanokompozytach elastomerowych g, na ogdt
wzrasta. Wzrost &, przy roéwnoczesnym znacznym
wzro$cie modutu £ 1 wytrzymato$ci na rozciaganie jest
przyczyna, ze nanokompozyty elastomerowe staja si¢
szczegblnie interesujace technicznie jako materialy
o bardzo dobrych wlasciwosciach. I w tym typie mate-
riatow istotne jest osiagnigcie eksfoliowanej struktury
nanokompozytu. Na rysunku 10 wida¢ pozytywny
wplyw takiej struktury na warto$¢ odksztatcenia nisz-
czacego nanokompozytu.

Rysunek 11 przedstawia z kolei krzywe deformacji
nanokompozytu poliuretanowego w poroOwnaniu z sa-
mym poliuretanem. Szczegodlnie wyrazna jest znaczna
energia zniszczenia nanokompozytu.
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TABELA 4. Firmy wytwarzajace nanokompozyty, ich sklad i zastosowanie (MMT - krzemiany warstwowe, montmorylonit

modyfikowany)
TABLE 4. Composition and application of nanocomposites from world companions (MMT - silica layered, modified mont-
morillonite)
Firma Matryca Rodzaj . Zastosowania
polimerowa nanowypehiacza
Bayer AG PAG6 MMT Folie barierowe
Clariant PP MMT Opakowania
Creanova PAI2 Nanorurki Materialy elektroprzewodzace
G-E Plastics PPU, PA Nanorurki Elementy samochodowe
Honeywell — Aegies PA6, PA12 MMT Butelki, folie barierowe
Heperion-Catalysis Intern. PE, PBT, PC, PP Nanorurki Materialy elektroprzewodzace, elementy paliwowe
Kabelwerk Eupen EVA MMT Kable
Nanocor Inc. PA12, PET, EVA, MMT Butelki, folie i opakowania barierowe
TPE, EPDM, PO
Polymeric Supply Zywice poliestrowe MMT Okretownictwo
UBE - Ecobesta PA6, PA66 MMT Zespoly paliwowe samochodowe
Yanta i Hail Jud. and Comot China UHMW PE MMT Rury w terenach sejsmicznych
Polykemi PP MMT Samochodowe elementy wewngtrzne i zewngtrzne
Nanomat Inc. Roézne Nanoproszki Wyroby rézne wtryskowe
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Rys. 11. Krzywe odksztalcenie-obciazenie dla elastomeru uretanowego (1),
nanokompozytu wytworzonego z tego PU i montmorylonitu (5%
wag.) (2). Pola zakreskowane obrazuja energig zniszczenia [24]

Fig. 11. Stress-strain curves for polyurethane elastomers (1) and PU/
/montmorillonite (wt.%) nanocomposite (2). Area under curves -
energy of break [24]

Innymi cennymi wlasciwo$ciami nanokompozytéw sa
wymienione na wstgpie  wilasciwosci  barierowe
w stosunku do przenikania gazow i nasigkania substan-
cjami cieklymi, przezroczysto$¢, zwigkszona ogniood-
porno$¢ 1 odporno$¢ termiczna, a takze tatwiejszy recy-
kling z uwagi na stosunkowo mata zawarto$¢ nanona-
petniacza - zwykle 3+5% lub nawet mniej (podczas gdy
klasyczne kompozycje napetlnione zawieraja 20+50%
napetniaczy tradycyjnych).

Omowione wyzej zalety nanokompozytow z krze-
miandéw warstwowych spowodowaly, ze znalazly one
szybko wzrastajace zastosowania w roéznych dziedzi-
nach. Na przyktad koncern Mitsubishi wraz z Nanocor
Inc. wprowadzit polimerowe nanokompozyty bariero-
we do wytwarzania opakowan konsumpcyjnych i prze-
mystowych, do wytwarzania wielowarstwowych folii
barierowych, ptyt do termoformowania, butelek. Folie
barierowe z matryca polaromatycznych poliamidow

dardowy typ przeznaczony jest do przetworstwa wtry-
skowego. Firmy japonskie (Toyota, Mitsubishi)
zastosowaly nanokompozyty z matryca poliamidowa
w obrebie silnikow samochodowych, na przyktad pokry-
cie paska klinowego (1991 rok) oraz podzniej pokrywa
silnika dieslowskiego Mitsubishi - GDJ. Nanokompozy-
ty zastosowano takze jako elementy uktadu paliwowego
(z PA12), wykorzystujac ich wiasciwosci barierowe
2% zawarto$¢ nanonapehiacza zmniejsza
5-krotnie przepuszczalno$¢ par benzyny). Firma Nano-
mat Inc. (USA) wytwarza przemystowo specjalne nano-
napelniacze cechujace si¢ duza powierzchnig wiasci-wa
1 roznym przygotowaniem powierzchniowym. Sa to: na-
notalk (powierzchnia wlasciwa az 270 m%/g), nanokreda
oraz nanokrzemiany (nanoclay). Przeznaczone sa one do
nanokompozytow z PO, ABS, poliacetali, PET - PBT,
SMC i BMC [26]. PolyOne Corporation (USA) wytwa-
rza  koncentraty  nonokompozytowe o0 nazwie
Nanoblend, ktére moga by¢ potem mieszane (w ilosci do
40%) z polimerem ,,czystym” i dalej przetwarzane np.
metoda wtrysku [27].

Koncern General Motors (USA) w 2002 roku wpro-
wadzit w duzej skali przemystowej nanokompozyty
z maleinowanego PP i krzemianéw warstwowych na
zewngtrzne elementy karoserii samochodowych swych
modeli GM-Safari oraz Chevrolet Astro. Uzyskano
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w ten sposob istotne oszczednoSci cigzarowe. W kompo-
zytach tych zawarto$¢ nanokrzemianu wynosita tylko
2,5% wag. To zastosowanie stanowi pierwsze przyjgcie
nanokompozytow w produkcji wielkotonazowej duzych
elementow konstrukcyjnych. Ocenia sig, ze zastosowa-
nie omawianych nanokompozytow w przemysle samo-
chodowym USA bedzie wynosito w 2005 roku 10 000+
+25 000 ton, glownie na podstawie polipropylenu i in-
nych poliolefin. Udzial w USA r6znych polimerow do
wytwarzania nanokompozytow, omawianego w tym ar-
ty- kule rodzaju, wyrazony w wartosci produkcji w dola-
rach, przedstawia rysunek 12 [28].

Jak wida¢ z zestawienia na tym rysunku, najszerzej
stosowane sa nanokompozyty z PP i innych PO. Wiaze
si¢ to z bardzo dobrymi wiasciwosciami samego PP, je-
go stosunkowo niska cena, opracowanymi réwniez nie-
drogimi technologiami wytwarzania sposobem interkala-
cji stopowej w wytlaczarkach oraz tatwoscia przetwor-
cza tych kompozytow.
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Rys.12.Udzial polimeréw jako osnowy (matrycy) nanokompozytow
w USA wyrazony stosunkiem warto$ci produkcji w dolarach [27]

Fig. 12. Application of polymer matrix to manufacturing of nanocomposites
in USA in dollars [27]

W tabeli 4 zestawiono firmy wytwarzajace nano-
kompozyty wraz z informacja o ich skltadzie i przezna-
czeniu.

NANOKOMPOZYTY Z CZASTKAMI 1D

Nanoczastkami o strukturze 1D sa nanowlokna,
nanorurki, nanopreciki. Charakteryzuja si¢ one duzym
wspobtczynnikiem ksztattu - ang. aspect ratio - tj. duzym
stosunkiem dlugosci / do $rednicy d. Wspotczynnik
ksztattu (AS) napetniaczy 1D jest wigkszy z reguty od
100, a w wielu przypadkach przekracza nawet 1000. Ma
to istotny wplyw na wlasciwosci mechaniczne nano-
kompozytéw z udziatem tych nanoczastek.

Nanowtékna i nanorurki weglowe

Nanorurki wytwarzane sg z szeregu materiatow, np.
z azotku boru, siarczkéw molibdenu i wolframu, tlen-

kow wanadu i molibdenu oraz z substratow organicz-
nych. Najwazniejsze, o szczeg6lnie interesujacych wia-
$ciwos-ciach, sa jednak nanowtokna i nanorurki weglo-
we, kto-rych zastosowanie, szczegdlnie w kompozytach
polime-

rowych, stale ro$nie.

Nanorurki weglowe, ktore stanowia wlasciwie whis-
kersy, zostaly scharakteryzowane w 1991 r. przez ja-
ponskiego badacza Sumito Jijima [29].

Nanorurki stanowig alotropowa odmiang wegla. Ich
dwuosiowo uporzadkowana struktura zbudowana jest ze
zrolowanych ptaszczyzn grafenowych (d = 0,4 nm), sta-
nowiacych zespol szesciokatnych pier§cieni weglowych.
Zakonczone sa one koputkami  fulerenowymi,
w ktorych wystepuja takze pierScienie pigciokatne. Kat
zrolowania plaszczyzny grafenowej ® w stosunku do osi
nanorurki wynosi 0 do 30°. W zwiazku z tym rozroznia
si¢ 3 typy nanorurek: gdy ® = 30°, wowczas ich struktu-
r¢ nazywa sig¢ fotelowa, gdy ® = 0°, strukturg okresla si¢
jako zygzakowa, natomiast gdy 0° < ® < 30°, struktura
ma miano chiralnej (rys. 13).
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Fig. 13. Structure of diamond, graphite, fullerene and carbon nanotubes

Wazna charakterystyka CNT jest ich przewodno$é
elektryczna wykorzystywana w zastosowaniach szeregu
nanokompozytow z ich udziatem, a zalezna od kata ©.
Nanorurki o budowie fotelowej charakteryzuja si¢ prze-
wodnictwem metali, za§ pozostale sa potprzewodnikami.

Zrolowana moze by¢ jedna lub wigcej plaszczyzn
grafenowych. W przypadku jednej ptaszczyzny uzyskuje
si¢ nanorurki jedno$cienne (Single Walled Carbon Na-
notubes - SWCNT). Natomiast, gdy zrolowanych jest
wigcej niz jedna ptaszczyzna, powstaja nanorurki wielo-
Scienne (Multi Walled Carbon Nanotubes - MWCNT).
Zbudowane one sa z koncentrycznie utozonych 2-50 cy-
lindrow. Te kolejne warstwy cylindryczne, ktorych kat
zrolowania (chiralno$¢) moze by¢ rdézny, spojone
sa stabymi wigzaniami Van der Waalsa, podobnie jak
plaszczyzny grafitu. Przy obciazeniach rozciagajacych
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wystepuje  zjawisko migdzywarstwowego poslizgu
okres- lane mianem efektu teleskopowego, co zmniejsza
me-chaniczng wytrzymatos¢ MWCNT i kompozytow z
ich udzialem. Pierwszymi wytworzonymi metoda uko-
wa wyladowan elektrycznych byly nanorurki wielowar-
stwowe. Ich produkcja jest tatwiejsza niz jedno$ciennych
i 83 one tansze.

SWCNT charakteryzuja bardzo wysokie wlasciwosci
mechaniczne wzdtuz ich osi. Podawane w literaturze da-
ne przedstawia ponizsze zestawienie [10, 30-32]:

1. Srednica MWCNT 2+20 nm
SWCNT 0,810 nm, zwykle
ok. 1 nm,
2. Dlugos¢ CNT nawet powyzej 1000
pum
3. Aspect Ratio CNT >> 100

4. Modut sprezystosci MWCNT 0,3+1,2 TPa
SWCNT > 1 TPa, nawet 7 TPa
5. Wytrzymatos$¢ na rozciaganie
MWCNT 10+60 GPa
SWCNT 50+500 GPa
6. Odksztatcenie sprezyste bez zerwania SWCNT

do ok. 40%
7. Gesto$é CNT  0,8+1,8 g/em’
8. Opornos¢ elektryczna ~ CNT 5+50 pQem

9. Rozszerzalno$¢ cieplna  CNT pomijalna
10. Odpornos$¢ cieplna w powietrzu
CNT  >700°C

Oprocz nanorurek weglowych do wytwarzania nano-
kompozytéw stosowane sg tez tansze nanowiokna we-
glowe (Carbon Nanofibre - CNF). Sa one wielowar-
stwowe. Maja ksztalt pelnych Iub wydrazonych, walco-
watych precikow o $rednicach ok. 50+200 nm i dhugo-
Sciach 50+100 um, a wigc o wymiarach znacznie
wigkszych niz CNT [33-38]. Ich struktura podobna jest
do todyg bambusa, a ich whasciwosci mechaniczne niz-
sze niz CNT, np. modut £ wynosi kilka GPa [31].

Wytwarzanie nanorurek weglowych

Stosowane sa trzy gtowne metody wytwarzania CNT
z r6znymi modyfikacjami:
1. W tuku elektrycznym - Electric Arc Discharge - EAD
2. Ablacja laserowa - Laser Ablation - LA
3. Osadzanie chemiczne z par - Chemical Vapour De-

position - CVD

Pierwsze otrzymane MWCNT wytwarzane byly me-
toda pierwsza, stosowang jeszcze do dzis. Temperatura
wytwarzania  jest bardzo wysoka 1 wynosi
2000+3000°C. Powstaja z nieduza wydajnoscia (30%
wag.) MWCNT o $rednicach 2+20 nm i dtugosci do 50
um. Wprowadzenie katalizatorow metalicznych (glow-
nie Fe, Co, Ni) sprzyja powstawaniu SWCNT. Nanorur-
ki sa zanieczyszczone weglem bezpostaciowym, grafi-
tem, fulerenami i czastkami katalizatora.

Metoda ablacji laserowej wytwarzane sa SWCNT
o najlepszych wlasciwosciach o zawartosci ok. 70%
struktury fotelowej (o przewodno$ci metalicznej). Tem-
peratura wytwarzania 1000+1200°C, substratem sa pre-
ty grafitowe. Stosowane sg katalizatory Co, Ni, Fe. Nie-
stety koszty sa duze z uwagi na kosztowny laser.

Metoda CVD stosowana jest od 1996 r. Do komory
reakcyjnej wprowadza si¢ mieszaning gazowych weglo-
wodorow (acetylen, metan, etylen) z azotem ewentualnie
NH;. Stosuje si¢ drobnoczastkowe katalizatory metalo-
we osadzone na specjalnym podlozu. W temperaturze
700+900°C nastgpuje na ziarnach katalizatora wzrost
CNT w postaci rownolegtych (ang. aligned) ,,pgczkoéw”
(rys. 14a) (struktura podobna do bardzo ggstej szczotki z
dhugimi wioknami). CNT otrzymywane metoda EAD sa
zwykle splatane w rodzaju cienkiego makaronu (spaget-
ti). Srednica CNT zalezy znacznie od $rednicy ziaren
katalizatora, a dlugo$¢ od czasu prowadzenia procesu
CVD. Tempo  wzrostu NT  wynosi  ok.

9 pm/min. Po 48 godz. reakcji dlugo$¢ CNT dochodzi do
2 mm, a wigc wspdtczynnik ksztattu (AR) jest juz bar-
dzo duzy. Charakter podtoza, na ktéorym wzrastaja CNT,
determinuje ich strukturg. Jako podloze stosowane sa np.
krzem, szkto, aluminium i in. Metoda CVD pozwala na
wytwarzanie SWCNT ze stosunkowo duza produktyw-
jednolitej

noscia o kontrolowanej i
i dlugo$ci oraz niezlej czystosci.

a)

$rednicy

Rys. 14. Probka MWCNT z Uniwersytetu w Cambridge. Fotografie wyko-
nal dr S. Lenart (Politechnika Szczecinska)

Fig. 14. SEM image of MWCNT. Samples from Cambridge University.
Prepared by dr S. Lenart (Technical University of Szczecin)

W ostatnim okresie opracowano nowa wydajng me-
tode wytwarzania SWCNT okreslang jako HiPCO [39],
dajaca szczegolnie czyste NT. Stosujac wysokie cisnie-
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nie, dysproporcjonuje si¢ CO wobec katalizatora w po-
staci par weglika zelaza. Ich czysto$¢ osiaga 80% wag.,
a zanieczyszczeniem sg czastki zelaza z katalizatora.

Modyfikacja powierzchni nanorurek weglowych

CNT otrzymywane wszystkimi metodami, jak juz
wspomniano, sa zanieczyszczone innymi formami
wegla oraz czastkami katalizatorow metalowych. Moga
one mie¢ rozne Srednice i dhugosci, rozne defekty struk-
tury oraz rozne katy zwinigcia plaszczyzn grafenowych.
Konieczne jest wige ich oczyszczenie i rozseparowanie.
Chemicznie usuwa si¢ resztki kataliza-
toré6w 1 rozpuszczalnikowo pozbywa si¢ innych form
wegla. Stosuje sig¢ techniki odwirowywania dyspers;ji
CNT z rozpuszczalnikéw, sedymentacje oraz metody
chromatograficzne (np. size exclusion chromatography).
Defekty strukturalne usuwa si¢ przez wygrzewanie
w wysokiej temperaturze (3000 K). Poniewaz CNT sa
bardzo czule na dzialanie tlenu atmosferycznego, prze-
chowuje si¢ je jako dyspersje¢ w etanolu. Pod wzgledem
stabilno$ci wymiarowej i wlasciwosci fizycznych CNT
sa stabilne w prézni do ok. 2800°C, a w powietrzu do
750°C.

Dla uzyskania nanokompozytéw z CNT krytyczne sa
nastgpujace parametry: dobre zdyspergowanie CNT w
matrycy, dobre zwilzenie ich polimerem, duza adhezja
na granicy faz. Spetnienie tych wymagan nie jest proste.
Indywidualne CNT tacza sig, tworzac wielowlokniste
pasma (ropes, bundles) spojone sitami Waalsowskimi, a
te agreguja dalej. CNT sa Zle zwilzalne polimerami, a
interakcja migdzy polimerami a nimi jest staba. Ko-
nieczne jest zatem modyfikowanie ich wtasciwos$ci po-
wierzchniowych. Sposoby modyfikacji sa rozne i zalez-
ne takze od rodzaju polimeru, ktory ma tworzyé matryce
nanokompozytu.

Dla funkcjonalizacji CNT prowadzi si¢ ich fluoro-
wanie, aminowanie, dziatanie CO,, wzbogacanie borem,
azotem, wprowadzanie rodnikow, dziatanie kwasami
dla wprowadzenia grup COOH, dziatanie plazma oraz
inicjatorami wolnorodnikowymi. Aktywno$¢ CNT jest
najwigksza na ich koncach (kopulkach fulerenowych)
i tam oraz w miejscach defektéw na powierzchniach
walcowych przylaczaja si¢ wytwarzane grupy funkcyj-
ne. Gegsto$¢ ich na powierzchni CNT nie jest wigc jedno-
lita. Wprowadzenie grup funkcyjnych polepsza tak zwil-
zalnoé¢ polimerami, jak i adhezj¢ migdzyfazowa.

Sposoby wytwarzania nanokompozytéw

Podstawowym problemem przy wytwarzaniu kompo-
zytow z funkcjonalizowanymi CNT jest ich zdyspergo-
wanie w matrycy polimerowej (lub w monomerze czy
tez prepolimerze), ktére potem poddaje si¢ polimeryza-
¢cji. Do tego celu CNT dysperguje si¢ np. w rozpuszczal-
niku, w ktérym rozpuszcza si¢ takze polimer. Dyspersje

poddaje si¢ intensywnemu mieszaniu mechanicznemu
lub dziataniu ultradzwigkow (sonifikacji). Kompozycje
wylewa sig, odparowuje rozpuszczalnik i otrzymuje si¢
nanokompozytowa folig, ktora moze shuzy¢ takze jako
potprodukt do dalszego przetwarzania. Dla polepszenia
zwilzalnosci i dyspersji CNT stosowane sa do ukladow
dodatki $rodkéw powierzchniowo czynnych (surfaktan-
tow). CNT wprowadza si¢ do jednego ze sktadnikoéw
(np. diolowego) mieszaniny substratow stuzacych do
otrzymania polimeru i przeprowadza reakcjg. W ten spo-
sOb otrzymano in situ nanokompozyty multiblokowych
kopoliestroeterow [40]. CNT wprowadza si¢ do cieklej
zywicy epoksydowej, dysperguje si¢ je przez sonifikacje
i po utwardzeniu uzyskuje si¢ nanokompozyty. CNT -
nanokompozyty z termoplastow, np. polipropylenu [31],
poliestrow [37], poliamidow i poliimidow [41-43], wy-
twarza si¢ przez konwencjonalne mieszanie, gtoéwnie z
uzyciem wytlaczarek dwuslimako-
wych. W ten sposéb wytworzono takze nanokompo-
zyty z PEEK [44]. Sposobem specjalnego przedzenia
(coextrusion wet spinning) wytwarzane sa wiokna
z termoplastow zawierajace nawet 50% CNT zoriento-
wanych wzdhuz osi [33]. Ich zastosowanie moze by¢
bardzo rozne. Prace nad wytwarzaniem nanokompozy-
tow z CNT i CNF prowadzone sa z zastosowaniem
praktycznie wszystkich znanych polimeréw, jednakze
najwigcej opracowan dotyczy zywic epoksydowych,
PMMA i PP (rys. 15).
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Fig. 16. Stress-strain curves of CNF-PEEK nanocomposites (a) and de-
pendence of £ modulus for contents of CNF in their nanocom-
posites (b) [45]

Wiasciwosci nanokompozytow

Wprowadzenie CNT do polimeréow zwigksza ich wy-
trzymato$¢ na rozciaganie i zginanie, bardzo znacznie
podwyzsza modut sprezystosci, redukuje jednak wydtu-
zenie przy zerwaniu. Qian [44], wprowadzajac do poli-
styrenu tylko 1% wag. (~0,5% obj.) CNT, uzyskat pod-
wyzszenie wytrzymatosci na rozciaganie o 25%
i modutu o 36+42%. Wptyw zawartosci CNF na modut
E, wytrzymato$¢ 1 wydhuzenie przy zerwaniu nanokom-
pozytow z PEEK pokazano na rysunku 16 [45].

Zaleznos$¢ modutu E od zawartosci CNF okazata sie
liniowa. Podwyzszaja si¢ takze wlasciwosci zmecze-
niowe z powodu hamowania na CNT rozrostu mikro-
peknig¢ matrycy. Wprowadzenie CNT polepsza odpor-
nos¢ cieplng mechaniczna polimerow. Np. ich dodatek
30% wag. do PP podwyzsza temperaturg stosowania te-
go polimeru o 100°C [46]. Dodatek nawet 1% wag.
(0,5% obj.) SWCNT nadaje takim kompozytom wtasci-
wosci elektroprzewodzace 1 zwigksza przewodno$é
cieplng [46]. Obszerny przeglad dotyczacy technologii
CNT i nanokompozytow z ich udziatem zawiera publi-
kacja [47] - 86 odnoénikow literaturowych.

Nanokompozyty z CNT traktowaé mozna jako mate-
rialy rozwojowe, ktorych zastosowania ograniczaja
jeszcze wysokie ceny CNT, szczegolnie SWCNT, oraz

stosunkowo maty ilo$ciowo poziom produkcji. Wedhug
specjalistow z C.E.O. Nanoledge (USA) - jednego
z wazniejszych wytworcow CNT - ich produkcja
w 2005 roku wyniesie kilka ton SWCNT i ok. 100 ton
MWCNT przy cenie ok. 100 €/1 kg [46].

Praca naukowa finansowana ze srodkow Ministra
Nauki w latach 2003-2006 jako projekt badawczy
zamawiany.
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