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NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE

Niniejszy artykul przegladowy jest oparty na publikacjach, ktére ukazaly si¢ w latach 2000-2003. Przedstawiono w nim defi-
nicje terminéw nanotechnologia oraz nanokompozyty polimerowe. Omoéwiono gwaltowny wzrost liczby publikacji
dotyczacych nanokompozytéw (rys. 1) i nanokompozytéw polimerowych (rys. 2), jaki ma miejsce w ostatnich latach. Podkres-
lono rosnacy udzial publikacji zwiazanych z polimerami w ogolnej liczbie publikacji dotyczacych nanokompozytéw (rys. 3). Za-
prezentowano wybrane substancje przydatne do wytwarzania nanokompozytéw polimerowych. Oméwiono strukture najczesciej
uzywanego nanonapelniacza, tj. montmorillonitu - MMT (rys. 4). Przedstawiono ponadto metody wytwarzania
nanokompozytéw polimerowych i mozliwe do uzyskania struktury (rys. rys. 5 i 6). Krétko zaprezentowano rodzaje metod bada-
nia struktury nanokompozytéw polimer/MMT. W dalszej czesci artykulu przedstawiono sposoby otrzymywania i wiasciwosci
nanokompozytow zawierajacych krzemiany warstwowe i polimery termoplastyczne, takie jak: poliolefiny, polistyren i jego kopo-
limery oraz poliamidy. Wspomniano réwniez o innych termoplastach stosowanych do otrzymywania tych materialéw, takich jak:
PET, PMMA, EVA, PVC, poliimidy, polidiacetylen, polieteroimidy, polisulfony, poli(tlenek etylenu), kopolimer etylen/octan wi-
nylu, polianilina, poliwinylopirolidon, poli(4-winylopirydyna) i polimery cieklokrystaliczne. Nastepnie krétko opisano wytwarza-
nie i wlasciwosci nanokompozytéw z udzialem krzemianéw warstwowych i duroplastéw (Zywice epoksydowe, nienasycone zywice
poliestrowe, poliuretany i silikony).
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POLYMER NANOCOMPOSITES

This review article is based on the publications mainly from the years 2000-2003. Definition of the terms ,,nanotechnology”
and ,,polymer nanocomposites” were done. Dynamic increase of nanocomposites (Fig. 1) and polymer nanocomposites (Fig. 2)
publication number in the last years were presented. Growing percent share of polymer nanocomposites publication number in
total nanocomposites publication number were stated (Fig. 3). Some substances useful for nanocompeosites preparation were
listed. The structure of MMT (Fig. 4) - the most often nanofiller used - were presented. Nanocomposites preparation methods
and the structures possible to be obtained were described (Figs. 5 and 6). Chosen nanocomposites' structure
investigations methods were presented. In the next part of article, synthesis method and properties of nanocomposites contain-
ing layered silicates and thermoplastic polymers such as polyolefines, polystyrene and polystyrene copolymers and polyamides
were described. Also publications concerning others thermoplastics such as: PET, PMMA, EVA, PVC, polyimides, polydi-
acethylene, polyeterimides, polysulphones, poly(ethylene oxide), ethylene/vinyl acetate copolymer, polyaniline, polyvinylpiroli-
done, poly(4-vinylopirydyne) and liquid crystal polymers were presented. Finally the synthesis methods and properties of some

thermoset polymers (epoxy resin, unsaturated polyester resin, polyurethanes and silicones) were discussed.

Key words: polymer nanocomposites, bentonite, montmorillonite, nanofillers, review

WSTEP

Nanotechnologia jest niezwykle interesujaca dziedzi-
nag wiedzy, o ktorej nie tylko mowi 1 pisze si¢ coraz
wigcej [1-3], ale na ktora przeznacza si¢ takze coraz
wigcej Srodkow [4, 5]. 1 nie ma w tym nic dziwnego,
jesli wezmiemy pod uwagg przewidywania, mowiace, ze
w XXI wieku wplyw nanotechnologii na zdrowie, bez-
pieczenstwo i zamoznos$¢ spotecznosci ludzkiej bedzie
co najmniej tak duzy jak sumaryczny wptyw antybioty-
kéw, mikroprocesoréw i tworzyw sztucznych w XX w.
[1]. Sam termin nanotechnologia wymyslit w 1974 r.
Norio Taniguchi jako okreslenie obrébki z doktadno$cia
mniejsza od 1 um [6]. Wbrew pozorom zdefiniowanie
pojecia nanotechnologia nie jest tatwe. Z reguly przyj-
muje si¢, ze nanotechnologia zajmuje si¢ obiektami ma-
jacymi chociaz jeden rozmiar nieprzekraczajacy 100 nm.

' dr inz.

Wg Roki [6] ,,nowa” nanotechnologia powinna spetniac¢

trzy kryteria:

e po pierwsze - badane struktury powinny mie¢ przy-
najmniej jeden wymiar nie wigkszy niz 100 nm,

e po drugie - w procesie ich wytwarzania wlasciwosci
chemiczne i fizyczne powinny da¢ si¢ kontrolowac,

e po trzecie - musi istnie¢ mozliwo$¢ budowania

z nich wigkszych obiektow.

W $wietle tych definicji nie ulega watpliwosci, ze
cze$¢ nanotechnologii stanowia tzw. nanokompozyty
polimerowe (czyli kompozyty polimerowe, w ktorych
cho¢ jeden sktadnik ma wymiary na poziomie nanome-
trow - z reguty od 1 do kilkuset nanometrow), ktore sa
stosunkowo nowa grupa materialdw kompozytowych.
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Cho¢ sama nazwa rozpowszechnita si¢ na poczatku lat
90. ubiegtego wieku, to badania nad tego typu uktadami
prowadzono juz znacznie wczes$niej [7]. W ostatnich
latach badania nad nanokompozytami (w tym nanokom-
pozytami polimerowymi) rozwijaja si¢ bardzo dyna-
micznie. Jak wynika z uproszczonego przegladu Chemi-
cal Abstracts (rys. rys. 112), w latach 1997-2002 $redni
roczny wzrost liczby publikacji w dziedzinie wszystkich
nanokompozytéw wynosit ok. 30%, za§ w dziedzinie
nanokompozytéw polimerowych byl znacznie wyzszy i
wynosit ok. 50% rocznie. Jednoczesnie niezwykle inte-
resujacy jest fakt, ze udziat publikacji dotyczacych na-
nokompozytow polimerowych w ogolnej liczbie pub-
likacji dotyczacych nanokompozytow ciagle ro$nie
(rys. 3) 1 wynidst w 2002 roku prawie 50%! Jesli zatem
chcemy rozwija¢ dziedzing nanokompozytéw, nie mo-
zemy zapomina¢ o nanokompozytach polimerowych.
Mimo Ze w ostatnich latach badania nad nanokompo-
zytami polimerowymi rozwijaja si¢ bardzo dynamicznie,
w literaturze polskojezycznej jest niewiele publikacji na
ten temat [8-10]. Niniejszy artykul ma za zadanie przy-
blizy¢ t¢ tematyke czytelnikom czasopisma Kompozyty.
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Rys. 1. Liczba publikacji zawierajacych stowo ,,nanocomposite” cytowa-
nych w Chemical Abstracts w latach 1997-2002
Fig. 1. Number of publications containing word ,,nanocomposite” cited in
Chemical Abstracts in the years 1997-2002
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Rys. 2. Liczba publikacji zawierajacych stowa ,,nanocomposite” i ,,poly-
mer” cytowanych w Chemical Abstracts w latach 1997-2002

Fig. 2. Number of publications containing words ,,nanocomposite” and
~polymer” cited in Chemical Abstracts in the years 1997-2002
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Rys. 3. Udzial publikacji o nanokompozytach polimerowych w ogélnej
liczbie publikacji dotyczacych nanokompozytow w latach 1997-
-2002

Fig. 3. Percent content of polymer nanocomposites publications in the total
nanocomposite publications in the years 1997-2002

Wytwarzanie nanokompozytéw polimerowych jest
mozliwe zaré6wno przy uzyciu polimerow termopla-
stycznych, jak i termoutwardzalnych. I cho¢ drugim
sktadnikiem moga by¢ réznego rodzaju substancje, takie
jak: metale, zwiazki metali (szczegdlnie tlenki), kreda,
grafit, fulereny i rurki fulerenowe, polimery
(w tzw. nanoblendach polimerowych) czy gazy (nano-
pianki polimerowe), to najwigksza ilos¢ publikacji na-
ukowych dotyczy krzemiandw warstwowych (szczeg6l-
nie montmorillonitu) i krzemionki. Zwiazki te maja bo-
wiem najwigksze szanse na zastosowanie przemystowe
ze wzgledu na dostepnos¢ i niska ceng. W dalszej czesci
artykulu omoéwione zostana zagadnienia dotyczace na-
nokompozytow z udzialem krzemianéw warstwowych,
szczegolnie montmorillonitu.

KRZEMIANY WARSTWOWE
JAKO NANONAPELNIACZE

Montmorillonit (MMT) znalazt zastosowanie jako
nanonapehiacz ze wzgledu na swoja budowg. Jest on
zbudowany z pakietow trojwarstwowych 2:1, zawieraja-
cych jedng warstwe oktaedryczna zamknigta migdzy
dwoma warstwami tetraedrycznymi (rys. 4). Pomigdzy
pakietami znajduja si¢ kationy metali - gtdwnie sodu lub
wapnia [11, 12] i czasteczki wody. Poniewaz minerat
ten jest silnie hydrofilowy, aby uzyskaé¢ jego kompaty-
bilno$¢ z wigkszoscia stosowanych polimeroéw, trzeba
podda¢ go procesowi hydrofobizacji. Najczesciej proces
ten polega na wymianie kationu metalu na kation orga-
niczny - glownie czwartorzedowy kation amoniowy,
cho¢ mozliwe jest stosowanie innych zwiazkow [13]. Po
takiej modyfikacji otrzymujemy zmodyfikowany MMT
(ZMMT), w ktorym zwigkszona jest odlegto$ci migdzy
pakietami, co utatwia wnikanie czasteczek monomeru
lub polimeru w przestrzenie migdzypakietowe. Ponadto
minerat staje si¢ bardziej hydrofobowy, co zwigksza
jego kompatybilno$¢ z wigkszoScia polimerow.
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Rys. 4. Struktura montmorillonitu [12]
Fig. 4. The structure of montmorillonite [12]

Metody otrzymywania nanokompozytow zawieraja-
cych MMT mozna podzieli¢ na dwie grupy:
1. Spgcznianie mineralu monomerami:

e cieklymi (w temperaturze pokojowej lub pod-

wyzszonej),

e stopionymi (w temperaturze podwyzszonej),

e w roztworze (zawiesinie).

We wszystkich trzech metodach po wprowadzeniu
monomeru w przestrzenie migdzypakietowe mineratu
przeprowadza si¢ proces jego polimeryzacji.

2. Wprowadzenie polimeru w przestrzenie mi¢dzypakie-
towe mineratu:

e w roztworze (zawiesinie),

e W stanie stopionym.

W tych metodach nanokompozyt otrzymujemy bez-
posrednio po zakonczeniu procesu.

Schemat opisanych proceséw przedstawia rysunek 5
[9]. Pokazane na rysunku dwie gtdwne powstajace struk-
tury: interkalatu (ang. intercalated) i nieuporzadkowana
(ang. disordered, delaminated lub exfoliated) maja
racze] pogladowy charakter, gdyz w rzeczywistosci
wystepuja one razem z wieloma innymi strukturami
posrednimi (rys. 6) [9].

Do badania struktury nanokompozytow napet-
niacz/MMT stosuje si¢ zazwyczaj transmisyjna mikro-
skopig elektronowa TEM (metoda ta pozwala uzyskaé
doktadne obrazy nanoczastek napetiaczy w polimerach,
nawet o rozmiarach rzedow pojedynczych nanometrow),
dyfraktometri¢ rentgenowska XRD (umozliwia okresle-
nie odlegtosci migdzypakietowych w MMT lub nano-
kompozytach oraz potwierdzenie istnienia struktury
nieuporzadkowanej) oraz skaningowa mikroskopig elek-
tronowa SEM (stosowana do obserwacji struktur wigk-
szych niz za pomoca TEM).
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Rys. 5. Schemat metod otrzymywania nanokompozytéw polimerowych
zawierajacych MMT i dwie gtowne struktury otrzymywanych na-

nokompozytéw: interkalatu i nieuporzadkowana [9]

Fig. 5. Scheme of the MMT/polymer nanocomposites preparation methods

and two main structures obtained: intercalated and disordered [9]

it

Rys. 6. Przyktady struktur posrednich pomigdzy struktura interkalatu
i struktura nieuporzadkowanag [9]

Fig. 6. Examples of the intermediate structures between intercalated and
disordered ones [9]

NANOKOMPOZYTY TERMOPLAST/KRZEMIAN
WARSTWOWY

Poliolefiny

Najwigcej prac poswigconych nanokompozytom na
bazie tych termoplastow dotyczy polipropylenu (PP), co
jest zwigzane z rosnacym znaczeniem tego tworzywa
jako materiatu konstrukcyjnego. Polimer ten jest bardzo
hydrofobowy, co utrudnia jego wnikanie pomigdzy



228

M. Kacperski

pakiety MMT. Jedna z metod otrzymywania nanokom-

pozytow MMT/PP jest zaproponowana przez Oya i in.

[14, 15] technologia sktadajaca si¢ z nastgpujacych

etapow:

e Mieszanie zawiesiny ZMMT w toluenie z roztworem
2,2'-azodi(izobutyronitrylu) - AIBN w toluenie, do-
danie roztworu N-(1,1-dimetylo-3-oksybutylo) akry-
loamidu - DAMM w toluenie i mieszanie catoSci
przez 30 min w temp. 30°C, co powoduje wnikanie
czasteczek DAAM w przestrzenie migdzypakietowe
MMT .

e Polimeryzacja DAAM w atmosferze azotu w temp.
75°C w czasie 1 godz. (w trakcie polimeryzacji
nastgpuje dalsze zwigkszenie odleglosci migdzy
warstwami krzemianu).

e Wprowadzenie do uktadu PP modyfikowanego kwa-
sem maleinowym w toluenie, zwigkszenie temperatu-
ry do 100°C i mieszanie przez godzing. Nastepnie
produkt przemywano metanolem i suszono pod
proznia.

Tak zmodyfikowany PP traktowano jako przed-
mieszke i mieszano ze standardowym PP w wyttaczarce
dwuslimakowej. Otrzymane nanokompozyty charaktery-
Zuja si¢ poprawiona wytrzymalo§cia na zginanie, roz-
ciaganie oraz podwyzszonym modutem sprezystosci. Co
niezwykle ciekawe, jednocze$nie wzrasta rowniez udar-
nos¢ oraz odpornos¢ cieplna.

Zdecydowanie bardziej prosta jest metoda mieszania
PP i krzemianow warstwowych w stopie zaproponowana
przez Reicherta i in. [16]. Polega ona na sporzadzeniu
przedmieszki PP, = modyfikowanego  krzemianu
i stabilizatora, ktora nastgpnie przetwarzano w wytla-
czarce dwuslimakowej, dodajac w trakcie procesu 20%
wag. PP szczepionego bezwodnikiem maleinowym (PP-
g-MA). Tak otrzymane nanokompozyty charakteryzuja
si¢ zwigkszona wytrzymatoscia na rozciaganie, zwigk-
szonym modutem sprezystoSci przy rozciaganiu oraz
polepszona udarno$cia. Podobne wyniki uzyskali auto-
rzy innych publikacji [17]. Lee i in. [18] stwierdzili, ze
w warunkach przetworstwa PP moze dochodzi¢ do
uwalniania jonéw amoniowych z przestrzeni mi¢dzypa-
kietowych krzemianu, co zmniejsza odleglosci migdzy-
pakietowe i utrudnia wnikanie w nie polimeru.

Znacznie mniej uwagi naukowcy poswigcaja nano-
kompozytom na bazie polietylenu (PE). Przyktadem
moze by¢ praca Liao i in. [19], w ktorej modyfikowano
MMT za pomoca kopolimeru polietylen-poli(glikol ety-
lenowy). Tak zmodyfikowany MMT mieszano w stopie
z PE, otrzymujac nanokompozyty charakteryzujace si¢
wyzsza wytrzymato$cia na rozciaganie (okoto 1,5 do 2
razy) w stosunku do mieszanin PE/MMT. Interesujaca
jest takze praca Alexandre i in. [20], omawiajaca wy-
twarzanie nanokompozytow PE/MMT poprzez polime-
ryzacje etylenu w zawiesinie roznych mineratéw (w tym
MMT) w n-heptanie, co rowniez prowadzilo do otrzy-

mania materialow o polepszonych wiasciwosciach me-
chanicznych.
Polistyren i kopolimery styrenu

Nanokompozyty na bazie polistyrenu mozna otrzy-
mywac zaréwno metoda spgczniania MMT monomerem,
jak 1 w stopie.

Fu i Qutubuddin [21] realizowali proces speczniania
w nastgpujacy sposob: modyfikacje MMT przeprowa-
dzano przy uzyciu chlorku winylobenzylodimetylodode-
cyloamoniowego - VDAC, za$§ nanokompozyt otrzymy-
wano poprzez zmieszanie odpowiedniej iloSci ZMMT ze
styrenem w czasie 4 godz. w tazni ultradzwigkowe;j;
nast¢pnie dodawano 0,5% wag. AIBN w celu zapoczat-
kowania procesu polimeryzacji, ktora trwala 48 godz.
w temperaturze 60°C. Stwierdzono, ze tak otrzymane
nanokompozyty charakteryzuja si¢ podwyzszona odpor-
noscig termiczng i lepszymi parametrami wytrzymatos-
ciowymi.

Zdecydowanie czgdciej przeprowadza si¢ badania
nad metoda otrzymywania nanokompozytéw z matryca
polistyrenowa w stopie. Przykladowo Vaia i in. [22]
mieszali polistyren i zmodyfikowany krzemian war-
stwowy, po czym formowali w prasie hydraulicznej
granulki, ktére poddawano wygrzewaniu w temperaturze
ok. 100°C. Do otrzymywania nanokompozytow uzywa-
no takze wyttaczarki dwuslimakowej. Studiujac kinetyke
tworzenia nanokompozytow, autorzy stwierdzaja, ze
standardowo stosowany $redni czas przebywania mie-
szaniny w wytlaczarce ok. 4 min w zupelosci wystar-
cza do wytworzenia odpowiedniej struktury. Prace nad
otrzymywaniem 1 badaniem wlasciwosci nano-
kompozytéw polistyrenowych prowadzili takze inni
badacze, m.in.: Park i in. [23], Wanga i in. [24],
Hofmann i in. [25] oraz Yoon i in. [26].

Odmienng metoda jest otrzymywanie nanokompozy-
tow PS/MMT z roztworu [27]. Zostata ona zrealizowana
W nastgpujacy sposob: odpowiednia ilos¢ sPS i ZMMT
zostata umieszczona w kolbie, do ktérej nastgpnie zostat
wlany goracy dichlorobenzen. Zawiesing mieszano przez
24 godz., utrzymujac temperature 140°C. Nastepnie
odparowywano rozpuszczalnik 1 suszono otrzymana
kompozycje pod proznia przez 24 godz. w temperaturze
140°C. Stwierdzono, ze otrzymane nanokompozyty cha-
rakteryzowaly si¢ rownomierng struktura, a takze ze doda-
tek Srodka powierzchniowo czynnego zwigksza efektyw-
nos$¢ procesu tworzenia struktur nieuporzadkowanych.

Poliamidy

Nanokompozyty na bazie poliamidow sa dobrze opi-
sane w literaturze fachowej, gdyz prace nad nimi rozpo-
czeto w laboratoriach koncernu Toyota na poczatku lat
90. T¢ grupe materiatéw takze mozna otrzymywaé me-
toda spgczniania mineratu lub za pomoca mieszania w
stopie. Usuki i in. [28] zaproponowali metode otrzymy-
wania takich nanokompozytow w trzech etapach. W
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pierwszym z nich modyfikowano montmorillonit za
pomoca kwasu 12-aminolaurynowego, w drugim etapie
speczniano otrzymany ZMMT kaprolaktamem w temp.
100°C, w atmosferze azotu przez 30 min, natomiast w
trzecim etapie spolimeryzowano e-kaprolaktam w obec-
nosci ZMMT.

Otrzymane hybrydy charakteryzuja si¢ wieloma cen-
nymi wlasciwoséciami [29]. Wzrasta znacznie wytrzyma-
to§¢ na zginanie (o ponad 50%), zwigksza si¢ modut
przy zginaniu (rowniez o ponad 50%) Zwigksza si¢ tez
znacznie odporno$¢ cieplna oraz istotnie spada prze-
puszczalno$¢ dla gazow.

Drugim sposobem otrzymywania nanokompozytéw
PA6/ZMMT jest metoda polegajaca na zmieszaniu PA
i ZMMT w stopie. Przeprowadzana jest ona zazwyczaj
w wytlaczarkach zaréowno jedno-, jak i dwuslimako-
wych. Cho i Paul [30] stwierdzili, ze dla otrzymania
struktury nieuporzadkowanej nie jest istotna liczba $li-
makow w wytlaczarce; decydujace znaczenie maja zas:
$redni czas przebywania w wytlaczarce i wlasciwy roz-
ktad sit S$cinajacych wzdluz $limaka wyttaczarki,
a takze rodzaj $rodka uzytego do modyfikacji MMT oraz
zawartos¢ ZMMT w nanokompozycie. Stwierdzono
ponadto, ze wlasciwosci nanokompozytow PA6/ZMMT
otrzymanych w stopie sa zblizone do wiasciwosci takich
kompozytow  uzyskanych  droga  polimeryzacji
e-kaprolaktamu w obecnosci ZMMT. Podobne wnioski
sformutowali Cho i Paul z innymi wspotpracownikami
[31]. W pracy tej podkresla si¢ konieczno§¢ przebywa-
nia mieszaniny przez stosunkowo dlugi czas w warun-
kach matych i $rednich naprezen $cinajacych, aby umoz-
liwi¢ czasteczkom polimeru wnikanie pomigdzy warstwy
krzemianu. Oméwiono takze konieczno$¢ odpowiedniej
budowy segmentow $limaka wytlaczarki
i podano przyktady konkretnych rozwiazan. Z ta tematy-
ka zwiazanych jest rowniez szereg prac innych autorow,
jak np. prace Fornesa i in. [32], Akkapeddiego [33] czy
Liu i in. [34]. Istnieje wiele prac, ktérych autorzy kon-
centruja si¢ nad szczegdlowymi zagadnieniami dotycza-
cymi uktadow poliamid/MMT, jak np. wplyw warunkow
srodowiskowych na wlasciwosci mechaniczne [35],
zachowania plastyczne nanokompozytow [36], palnosé
[37] oraz degradacja termiczna [38, 39], krystalizacja
oraz orientacja [40-42] i rozszerzalno$¢ cieplna [43].

Stosunkowo rzadko w literaturze fachowej spotyka
si¢ opisy otrzymywania nanokompozytdw z udziatem
poliamidéow innych niz PA6. Przyktadem moze by¢ pra-
ca Kima 1 in. [44], w ktorej opisana jest synteza nano-
kompozytu z PA12 i syntetycznego krzemianu war-
stwowego.

Inne termoplasty

Praktycznie wszystkie termoplasty sa juz w chwili
obecnej wykorzystywane do otrzymywania nanokompo-
zytow polimerowych. Prowadzi si¢ prace nad nanokom-

pozytami z takimi matrycami, jak: PET [45, 46], PMMA
[47-52], EVA [53, 54], PVC [55], poliimidy [56-59],
polidiacetylen [60], polieteroimidy [61], polisulfony
[62], poli(tlenek etylenu) [63, 64], kopolimer ety-
len/octan winylu [65], polianilina [66, 67], poli(winy-
lopirolidon) [68], poli(4-winylopirydyna) [69] czy poli-
mery cieklokrystaliczne [70, 71].

NANOKOMPOZYTY DUROPLAST/KRZEMIAN
WARSTWOWY

Zywice epoksydowe

Najczegsciej opisywanymi w literaturze fachowej du-
roplastami do wytwarzania nanokompozytéw sg zywice
epoksydowe. Poniewaz usieciowane duroplasty sa nieto-
pliwe, jedyna mozliwa do zastosowania metodaq wytwa-
rzania nanokompozytow jest metoda spgczniania mono-
merem. Przykladem moze tu by¢ procedura opisana
przez Kornmanna i in. [72]. Po modyfikacji MMT mie-
szano go z zywica epoksydowa. Proces ten przeprowa-
dzano w temp. 80°C w ciagu kilku godzin. Nastepnie, do
tak przygotowanej mieszaniny dodaje si¢ utwardzacza,
doktadnie miesza, odpowietrza pod proznig i wylewa do
formy, gdzie zachodzi jej sieciowanie, a nastgpnie dosie-
ciowanie w temperaturze 110+160°C przez kilka do
kilkunastu godzin. Mozna takze stosowac inne sposoby
otrzymania omawianych materiatow [73]. Wielu na-
ukowcow zajmuje si¢ wplywem réznych czynnikow na
wlasciwosci nanokompozytow epoksydowych. Prace te
dotycza np.: rodzaju uzytego do modyfikacji MMT
zwigzku amoniowego [74], pojemnosci sorpcyjnej katio-
now [72], rodzaju i ilos¢ uzytego utwardzacza [75, 76],
rodzaju zastosowanej zywicy epoksydowej [77], tempe-
ratur procesow mieszania ZMMT z zywica epoksydowa
oraz sieciowania [73].

Podobnie jak w przypadku termoplastéw wprowa-
dzenie stosunkowo niewielkich iloSci napetniacza mine-
ralnego (z reguly do 20 cz.wag./100 cz.wag. zywicy),
jakim jest ZMMT, polepsza w sposob zasadniczy szereg
takich whasciwosci zywicy, jak [78, 79]: wytrzymatosé
na rozciaganie (wzrasta z ok. 0,5 MPa dla zywicy epok-
sydowej do ok. 8 MPa dla nanokompozytu zawierajace-
go 25+30% wag. ZMMT), wytrzymato$¢ na $ciskanie
(wzrasta z ok. 75 MPa dla zywicy epoksydowej do ok.
85 MPa dla nanokompozytu zawierajacego 10% wag.
ZMMT), wspodtczynnik rozszerzalno$ci cieplnej czy
odpornos¢ chemiczna.

W przypadku niektorych napetiaczy zachowana zo-
staje wysoka przezroczysto$¢ nanokompozytow (nawet
przy napehieniu rzedu 60% [80]), istotna przy zasto-
sowaniach optycznych. Poprawie ulega réwniez sta-
bilnos$¢ termiczna badana metoda TGA oraz zmniejszo-
na zostaje palnosé.



230

M. Kacperski

Nienasycone zywice poliestrowe

Mimo ze nienasycone zywice poliestrowe (UP) sa
wykorzystywane na znacznie wigksza skalg niz zywice
epoksydowe, niewiele publikacji dotyczy nanokompozy-
tow z udziatem tej grupy tworzyw. Proces wytwarzania
nanokompozytow z udzialem UP jest analogiczny do
procesu otrzymywania nanokompozytéw epoksydowych
i polega na odpowiednim wymieszaniu ZMMT
z zywica, po czym przeprowadza si¢ sieciowanie ukta-
du. Jednak Suh i in. [81] zwracaja uwage na fakt, ze
bezposrednie wymieszanie ZMMT z zywica prowadzi
do zmiany przebiegu procesu sieciowania, i zalecaja, by
proces prowadzi¢ dwuetapowo: w pierwszym etapie
wymiesza¢ nienasycony poliester ze zmodyfikowanym
MMT, w drugim za§ wprowadzi¢ do ukladu styren.
W pracy Kornmanna i in. [82] proponuje si¢ przeprowa-
dzenie silanizacji MMT jako modyfikacji umozliwiaja-
cej otrzymanie nanokompozytu. W nastgpnej kolejnosci
miesza si¢ tak zmodyfikowany MMT z zywica polie-
strowa przez 3 godz. w temp. 60°C. Modut Younga tak
otrzymanego materiatu zwigksza si¢ z 2,87 dla
zywicy do 3,79 GPa dla kompozytu zawierajacego
5% wag. ZMMT.

Poliuretany

Nanokompozyty z matryca poliuretanowa sa rzadko
opisywane w literaturze fachowej. Chen i in. [83]
otrzymywali takie materialy z roztworu DMF. Wytrzy-
mato$¢ na rozciagganie poliuretanu (PUR) zwigksza si¢
ok. 2 razy, a ok. 3 razy wzrasta wydluzenie przy zerwa-
niu. Ciekawy jest fakt, ze najlepsze parametry wytrzy-
mato$ciowe otrzymano przy zawarto$ci 1% wag.
ZMMT. Wytlumaczenie tego faktu znajdujemy w innej
pracy tego samego zespotu [84]. Biswas i Ray w swoim
artykule przegladowym [85] podaja, ze podobny wzrost
wiasciwos$ci mechanicznych nastgpuje przy zawartoSci
okoto 10% wag. ZMMT. Ostatnio podjgto proby wytwa-
rzania nanokompozytow PUR/MMT na bazie PUR wo-
dorozcienczalnych [86]. Stosowano je réwniez jako
preparacje uniepalniajace widkna poliestrowe 1 bawet-
niane [87].

Polisiloksany

Metody wytwarzania nanokompozytow polisiloksan/
krzemian warstwowy sa opisywane rzadko. Burnside
1 Giannelis [88] otrzymywali te materialy dwuetapowo.
Pierwszy etap polegal na zmieszaniu poli(dimetylo-
siloksanu) ze zmodyfikowanym MMT. W trakcie mie-
szania probke poddawano dziataniu ultradzwickow.
W drugim etapie przeprowadzano sieciowaniec PDMS za
pomoca  ortokrzemianu  czteroetylowego (TEOS)
w obecnos$ci di(2-etyloheksanianu) cynowego w tempe-
raturze pokojowej. Stwierdzono, ze mozna otrzymac

nanokompozyt o strukturze nieuporzadkowanej, jesli do
mieszaniny reakcyjnej dodana zostanie niewielka ilo$¢
wody. Bardzo istotny jest tez dobor $rodka modyfikuja-
cego MMT oraz ewentualnych komonomeréw. Otrzy-
mane nanokompozyty charakteryzuja si¢ zwigkszona
odpornoscia termiczna oraz zwigkszona odpornoscia na
rozpuszczalniki organiczne. W innej pracy Wang i in.
[89] otrzymywali nanokompozyty o strukturze interkala-
tu. Proces polegal na zmieszaniu PDMS o M =
=68 000 g/mol ze ZMMT i ogrzewaniu takiej mieszani-
ny przez 8 godz. w 90°C, po czym nastepowalo jej sie-
ciowanie za pomoca TEOS w obecnosci dilaurynianu
dibutylocyny w ciagu 12 godz. w temperaturze pokojo-
wej.
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