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Cz.1. CHARAKTERYSTYKA OGOLNA, NAPEENIACZE ORAZ NANOKOMPOZYTY

NA PODSTAWIE POLIMEROW UTWARDZALNYCH

POLYMER NANOCOMPOSITES. Part I. GENERAL CHARACTERISTICS,
FILLERS AND NANOCOMPOSITES BASED ON TERMOSETTING POLY-
MERS

Summary — This article is a review based on the publications mainly from
the years 2000—2001. A brief characteristic of nanotechnology field has been
done and basic terms have been defined. Recent dynamic development of
scientific investigations on polymer nanocomposites has been presented. Cho-
sen methods of such nanocomposites’ assessment were described. A review of
the fillers used for nanocomposites preparation, different than layered silica-
tes (silica, metals and metal compounds, some other compounds) as well as
layered silicate (montmorillonite) has been done. The structures possible to be
obtained were presented. Methods of preparation and functional properties
od nanocomposites based either on the layered silicates or thermosetting po-
lymers (epoxy resins, unsaturated polyester resins, polyurethanes, polysiloxa-
nes) have been discussed.

Key words: review, polymer nanocomposites, non-silicate fillers, layered sili-

cates, thermosetting polymers.

W ostatnich latach w literaturze Swiatowe]j rosnie
liczba publikacji naukowych dotyczacych nanotechno-
logii. Pojecie to jest zazwyczaj definiowane jako otrzy-
mywanie i zastosowanie struktur, ktérych co najmniej
jeden wymiar jest wyrazany w nanometrach (1, 2]. Z re-
guly, wymiary tych struktur zawieraja sie w przedziale
od 1 do 100 nm (rzadziej do kilkuset nm). Niektorzy
autorzy, jak np. Cempel [3], zwracaja uwage na fakt, ze
pojecie nanonauka, rozumiana jako badanie materiatéw,
obiektéw i zjawisk w skali nano, dotyczy nie tylko wy-
miaréw obiektéw, lecz takze innych wielkosci fizycz-
nych, np. czasu (nanosekundy). Nalezy zauwazyé¢, ze
jest, w pewnej mierze, kwestig przyjetej konwengji to,
czy wymiar zostanie zapisany jako np. 500 nm, czy tez
jako 0,5 um. Jednakze ze wzgledu na istniejaca nie-
watpliwie ,mode” na nanotechnologie, duza czes§é ba-
daczy sklania sie obecnie do zapisu w tej pierwszej pos-
taci.

Potencjalne zastosowania produktéw nanotechnolo-
gii sa, praktycznie biorac, nieograniczone. Juz obecnie
otrzymuje si¢ nanomaterialy o znacznie polepszonych
wlasciwosciach mechanicznych, termicznych badz elek-

trycznych. Przewiduje sie, ze w przysztosci materialy
takie spowoduja zwigkszenie precyzji wykonywania
urzadzen oraz niezawodnosci i szybkosci ich dzialania.
Olbrzymie znaczenie ma fakt prognozowanego spadku
kosztéw wytwarzania takich urzadzen. Jedna z dzie-
dzin, w ktérych nanotechnologia znajdzie zapewne ol-
brzymie zastosowanie, jest nanomedycyna (w tym np.
nanofarmacja lub nanoimmunologia) [3]. Przewiduje
sie, ze w XXI wieku wplyw nanotechnologii na zdrowie,
bezpieczenistwo i zamozno$¢ spolecznosci ludzkiej be-
dzie co najmniej tak duzy, jak sumaryczny wplyw anty-
biotykéw, mikroprocesoréw i tworzyw sztucznych
w XX wieku [1]! Nalezy dodaé, ze zaréwno Stany Zjed-
noczone [4], jak i Unia Europejska [5] uruchomily ol-
brzymie fundusze majac na celu przyspieszenie badan
w tej dziedzinie. Czytelnikéw zainteresowanych posze-
rzeniem ogdélnych wiadomosci z obszaru nanotechnolo-
gii odsylam do licznych publikacji dotyczacych tego te-
matu, np. [1—6].

Chemia ze swej istoty jest dziedzina nanonauki, po-
niewaz zdecydowana wiekszo$é badanych przez nia
zjawisk zachodzi w nanoskali. Stwierdzenie to dotyczy
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takze chemii polimeréw. Powstaje zatem pytanie: jak
rozgraniczy¢ ,tradycyjna” chemie polimeréw od nano-
chemii polimeréw? Nie podejmuje sie na nie odpowie-
dzieé, mysle jednak, ze odpowiedzi tej bedzie szukato
w najblizszej przyszlosci wiele 0séb, gtéwnie pod katem
zasad finansowania tej dziedziny nauki.

Nie ulega watpliwosci, ze prace nad nanokompozy-
tami polimerowymi (czyli kompozytami polimerowy-
mi, w ktérych choé jeden skladnik ma wymiary wyrazo-
ne w nanometrach) leza w zakresie zainteresowan nano-
technologii. Jak wynika z do$¢ uproszczonego przegla-
du Chemical Abstract (rys. 1), jest to dziedzina niezwykle
szybko rozwijajaca sie. Sredni roczny przyrost liczby
publikacji wynosil tu w latach 1997—2000 ok. 50%! Jest
to duzo, gdyz w calej dziedzinie nanokompozytéw ana-
logiczny wzrost nieco tylko przekroczyl 25% (rys. 2).
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Rys. 1. Liczba publikacji zawierajqcych stowa: ,polymer”
i ,hanocomposite” umieszczonych w Chemical Abstracts
w latach 1997—2000

Fig. 1. Number of publications containing words: ,polymer”
and ,nanocomposite” cited in Chemical Abstracts in the years
1997—2000
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Rys. 2. Liczba publikacji zawierajgcych stowo ,nanocompo-
site” umieszczonych w Chemical Abstracts w latach 1997—
2000

Fig. 2. Number of publications containing word ,nanocompo-
site” cited in Chemical Abstracts in the years 1997—2000

Nanokompozyty polimerowe wytwarza si¢ na pod-
stawie polimeréw zaréwno termoplastycznych, jak i ter-
moutwardzalnych. Drugim, obok polimeru, skladni-

kiem kompozytéw sa najczeSciej substancje nieorganicz-
ne, przede wszystkim réznego rodzaju krzemiany war-
stwowe, ale rowniez fulereny i rurki fulerenowe (tzw.
nanorurki), metale, rozmaite zwiazki nieorganiczne oraz
gazy (w tzw. nanopiankach polimerowych).

METODY OCENY NANOKOMPOZYTOW

Do badania wlasciwosci nanokompozytéw uzywa
sie¢ z reguly takich samych metod badawczych, jak
w przypadku klasycznych kompozytéw. Jednak nie-
ktdre z nich s3 wyjatkowo przydatne i spotyka sig je nie-
mal w kazdej publikacji na ten temat. Zalicza sie do nich:

— Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) —
pozwala ona na uzyskanie bardzo dokladnych obrazéw
rozmieszczenia nanonapelniaczy w polimerze, w tym
réwniez obiektéw o wymiarach pojedynczych nano-
metréw.

— Dyfraktometria rentgenowska — stosuje sie ja za-
zwyczaj do okre$lania odlegtosci migdzywarstwowych
w krzemianach warstwowych lub nanokompozytach
z ich udzialem; brak piku na rentgenogramie prébki in-
terpretuje sie zazwyczaj jako potwierdzenie istnienia
struktury nieuporzadkowanej.

— Analiza termograwimetryczna — jest uzywana do
potwierdzenia polepszenia odpornosci termicznej nano-
kompozytéw w poréwnaniu z ta wlasciwoscia polime-
réw wyjsciowych.

— Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) —
znajduje zazwyczaj zastosowanie do obserwacji wigk-
szych obiektéw niz TEM; ich wymiary mieszcza sie
zwykle w zakresie od kilkudziesieciu do kilkuset nano-
metréw.

NAPELNIACZE

Prace nad kompozycjami polimerowymi zawieraja-
cymi nanonapelniacze sa w chwili obecnej bardzo za-
awansowane. Wydaje sig, Ze mozliwosci zastosowania
nowych zwiazkéw jako napelniaczy do wytwarzania te-
go typu ukladéw sg niemal nieograniczone. Powstala
zatem dziedzina, w ktdrej istnieje przestrzeni umozliwia-
jaca prowadzenie szeroko zakrojonych badan. Wielu in-
teresujacych informacji dotyczacych rozwoju tego ob-
szaru nauki dostarcza lektura materialéw konferencji
IUPAC MACRO 2000 [7] oraz , Eurofillers’01” [8].

Napelniacze niekrzemianowe

Krzemionka

Krzemionka jest drugim — po krzemianach warst-
wowych — najczesciej stosowanym nanonapelniaczem.
Istnieja dwie gléwne metody wytwarzania nonoczastek
krzemionki: in situ w trakcie otrzymywania kompozytu
(stosowana najczesciej w przypadku polimeréw utwar-
dzalnych) oraz w wyniku procesu mieszania z polime-
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rem (termoplastem) specjalnych gatunkéw krzemionek
w wytlaczarce.

Prosty przyklad zastosowania pierwszej z wymienio-
nych metod przedstawili Ochi i in. [9]. W pierwszej ko-
lejnosci sporzadzano mieszanine odpowiedniej zywicy
epoksydowej i glicydoksypropylotrimetyloksysilanu
w temp. 80°C, po czym dodawano utwardzacz (tetraety-
lenopentaamine) oraz niewielka ilos¢ wody i uklad do-
kiadnie ujednolicano. Nastepnie cato$é¢ wylewano do
formy i utwardzano w ciagu 4 h kolejno w temperaturze
60, 100, 150 i 190°C. Podobne techniki stosowali inni au-
torzy [10—12]. Tak uzyskane kompozyty charakteryzo-
waly sie polepszonymi wlasciwosciami mechanicznymi,
podwyzszona odpornoscia termiczna oraz zmniejszong
palnoscia. W przypadkach otrzymywania podobnych
kompozytéw z matryca termoplastyczna stosuje sie naj-
czeéciej wariant polegajacy na jednoczesnej polimeryza-
cji monomeru i wytwarzaniu in situ czastek krzemionki.
Metode te z powodzeniem zastosowano np. do otrzy-
mywania nanokompozytéw z udzialem poliamidu 6
[13] lub polistyrenu [14].

Warunki, w jakich przeprowadza sie otrzymywanie
nanokompozytéw druga z wymienionych metod zaleza
gléwnie od rodzaju zastosowanej matrycy polimerowej,
a dokladniej od jej temperatury topnienia. Na przykiad,
w pracach Ronga iin. [15, 16] badano metody szczepienia
szeregu réznych monomeréw na czastkach krzemionki
$rednicy ok. 7 nm. Proces ten przeprowadzano w celu
zapobiegniecia tworzeniu sie skupisk czastek krzemion-
ki w polimerze. Nanokompozyty otrzymywano na dro-
dze mieszania w wytlaczarce jednoslimakowej izotak-
tycznego polipropylenu oraz szczepionej polistyrenem
krzemionki; temperatura procesu wynosita 200°C. Doda-
tek ok. 0,7% obj. krzemionki powodowal wzrost napreze-
nia zrywajacego kompozytu o ok. 15% w poréwnaniu
z nienapelnionym kompozytem. Dalsze zwigkszanie
udziatu krzemionki nie powodowatlo juz zmiany napre-
zenia zrywajacego. Obecno$é krzemionki w kompozycie
doprowadzila takze do wzrostu temperatury migknienia
wg Vicata z ok. 107°C (sam polimer) do ok. 113°C (kom-
pozyt zawierajacy 4,5% obj. krzemionki) oraz do ok.
2—3-krotnego zwiekszenia udarnosci.

Metale i zwiazki metali

Nanokompozyty polimerowe zawierajace czastki
metali otrzymuje si¢ przede wszystkim w celu uzyska-
nia odpowiednich wlaéciwosci elekirycznych, np. prze-
wodzacych, pétprzewodzacych lub antystatycznych.
Przykladami takich ukladéw moga by¢é kompozycje zy-
wic epoksydowych [17] lub poliakrylonitrylu [18] z na-
noczastkami srebra oraz uklady zawierajace poli(N-wi-
nylo-2-pirolidon) lub poli(chlorek diallilodimetyloamo-
niowy) i nanoczastki palladu [19].

W celu uzyskania nanokompozytéw o polepszonym
przewodnictwie elektrycznym mozna tez zastosowac
nie same metale, lecz zwiazki metali, np. tlenek Zelaza
(I1I), a takze polimery przewodzace prad, np. polipirol.

Zwiazki metali modyfikuja takze inne wlasciwosci poli-
meréw; tak np. zastosowanie czastek ditlenku tytanu
(IV) jako nanonapelniacza powoduje zmiane wlasciwos-
ci optycznych nanokompozytu w poréwnaniu z odpo-
wiednimi wlasciwo$ciami polimeru [20, 21].

Inne zwiazki

Istnieje wiele innych, odmiennych od wymienionych
wyzej zwiazkéw chemicznych, ktére mozna wprowa-
dzi¢ do polimeru w postaci czastek o wymiarach od kil-
ku do kilkuset nanometréw. Tak wiec np. bardzo rozpo-
wszechnione sa zwiazki wegla, zwlaszcza fulereny i rur-
ki fulerenowe. Wedlug wydanej niedawno w jezyku pol-
skim monografii [22], dziedzina ta jest obecnie jednym
z najszybciej rozwijajacych si¢ obszaréw nauki.

Takze pochodne grafitu znajduja liczne zastosowania
do wytwarzania nanokompozytéw; przykladem moga
byé nanokompozyty utleniony grafit/poli(alkohol wi-
nylowy) [23].

Réznorodnosé polimerowych uktadéw o wymiarach
wyrazanych w nanometrach jest wrecz zaskakujaca. Ja-
ko przyklady mozna tu podaé nanoblendy polimerowe
[24, 25], nanopianki [26—29], nanokapsuly oraz nano-
wlékna [7].

Krzemiany warstwowe (montmorylonit)

Do wytwarzania nanokompozytéw polimerowych
najczesciej stosuje sie krzemiany warstwowe — gtéwnie
montmorylonit (MMT). Aby zrozumie¢ mechanizm po-
wstawania nanokompozytéw polimer/MMT nalezy po-
zna¢ budowe montmorylonitu. W uproszczeniu biorac,
mineral ten jest zbudowany z pakietéw tréjwarstwo-
wych 2:1, zawierajacych jedna warstwe oktaedryczna
zamknieta miedzy dwiema warstwami tetraedryczny-
mi. Pomiedzy warstwami znajduja sie kationy metali —
gléwnie sodu (rys. 3) [30—32].

Tak zbudowany MMT jest hydrofilowy, co ogranicza
jego kompatybilnosé z wiekszo$cia masowo stosowa-
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Rys. 3. Struktura montmorylonitu [32]
Fig. 3. The structure of montmorylonite [32]
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nych polimeréw; zachodzi zatem konieczno$¢ jego hyd-
rofobizacji. Istnieje szereg metod modyfikacji tego typu
mineraléw [33, 34], z ktérych najczesciej stosowana do
otrzymywania nanokompozytéw polega na wprowa-
dzeniu w miejsce kationéw sodu réznego rodzaju katio-
néw organicznych (gléwnie kationéw amoniowych).
Badania nad taka modyfikacja mineraléw trwaja nie-
przerwanie od kilkudziesieciu lat, takze w Polsce [35,
36]. Po modyfikacji powodujacej zwiekszenie odlegltosci
miedzywarstwowej, pomigedzy warstwy mineralu
znacznie latwiej moga wnikaé czasteczki zwiazkéw or-
ganicznych, np. monomeréw lub polimeréw.

Wazna zaleta krzemianéw warstwowych jako nano-
napelniaczy jest fakt, Ze czastki o wymiarach nano-
metréw uzyskuje sie in situ w trakcie otrzymywania na-
nokompozytéw. Znacznie ogranicza to wiec pylenie
podczas sporzadzania odpowiednich kompozycji (od-
wazanie porcji, wstepne wymieszanie itp.), co jest istot-
nym problemem technologicznym podczas stosowania
innych nanonapetniaczy.

Mozna wyréznié szereg metod otrzymywania nano-
kompozytéw polimerowych z udzialem odpowiednio
zmodyfikowanych krzemianéw. Metody te mozna po-
dzieli¢ na dwie grupy:

a) Specznianie mineralu monomerami:

— cieklymi (w temperaturze pokojowej lub podwyz-
szonej),

— stopionymi (w temperaturze podwyzszonej),

— w roztworze (zawiesinie).

e Na'
® RR,R,HN"
@& monomer

N™ polimer

ﬁ)]imeryzacja

struktura [ struktura 11

Rys. 4. Schemat metod otrzymywania nanokompozytéw poli-
merowych z udzialem krzemiandw warstwowych i dwie glow-
ne struktury uzyskiwanych nanokompozytéw: interkalatu (I)
i nieuporzqdkowana (1I)

Fig. 4. Scheme of the methods of layered silicate/polymer nano-
composites preparation and two main structures of nanocom-
posites obtained: intercataled (I) and disordered (II)

We wszystkich trzech przypadkach monomer zostaje
wprowadzony pomiedzy warstwy krzemianu, po czym
przeprowadza sie jego polimeryzacje.

b) Wprowadzenie polimeru pomiedzy warstwy mi-
neratu:

— w stanie stopionym,

— w roztworze (zawiesinie).

W tych przypadkach nanokompozyt otrzymujemy
bezposrednio po zakoriczeniu procesu. Schemat proce-
su otrzymywania nanokompozytéw polimerowych
z udzialem krzemianéw warstwowych przedstawia
rys. 4.

W literaturze fachowej opisuje sie kilka rodzajéw
mozliwych do uzyskania struktur takich nanokompozy-
téw, stosujac nieco odmienne nazewnictwo. Ogélnie bio-
rac, mozna wyrézni¢ dwie podstawowe struktury réz-
nigce sie od siebie stopniem uporzadkowania warstw
mineralu w nanokompozycie. Sa to przedstawione na
rys. 4

— struktura interkalatu (ang. intercalated), w ktérej
polimer znajduje sie pomiedzy réwnoleglymi warstwa-
mi mineralu;

— struktura nieuporzadkowana (ang. disordered, dela-
minated lub exfoliated), w ktérej poszczegélne warstwy
mineratu sg bezladnie rozrzucone w matrycy polimero-

Ay

Rys. 5. Przyklady struktur posrednich pomigdzy strukturq
interkalatu a strukturq nieuporzqdkowang

Fig. 5. Examples of the intermediate structures between inter-
calated and disordered ones

W rzeczywistosci istnieje oczywiscie szereg struktur
posrednich, ktérych przykiady przedstawiono na rys. 5.

NANOKOMPOZYTY NA PODSTAWIE POLIMEROW
UTWARDZALNYCH

Podzialu nanokompozytéw polimerowych mozna
dokonywa¢é ze wzgledu na wiele kryteriéw, np. rodzaj
polimeru, rodzaj nanonapelniacza badz tez rodzaj uzys-
kanej struktury. Wydaje sie jednak, ze najbardziej czytel-
ny jest tradycyjny podzial na nanokompozyty polimero-
we z matryca z polimeréw badz termoplastycznych,
badz utwardzalnych.

Ze wzgledu na fakt, ze literatura dotyczaca nano-
kompozytéw polimerowo-krzemianowych jest w chwi-
li obecnej bardzo obszerna, a ponadto w ostatnim czasie
ukazalo sie kilka artykuléw przegladowych (np. [34,
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37-—39)), a takze obszerna monografia dotyczaca nano-
kompozytéw polimerowo-krzemianowych [40], w dal-
szej czesci artykulu zostaly przedstawione jedynie wy-
brane, nowsze pozycje literaturowe (z pominigciem bar-
dzo bogatej, bo liczacej kilkaset pozycji literatury paten-
towej) dotyczace nanokompozytéw polimerowych
z matryca z zywic reaktywnych. Nalezy jednak u$wia-
domié sobie przy tym, ze uwaga naukowcdéw zajmuja-
cych sie¢ nanokompozytami polimerowymi skupia sie
raczej na ukladach zawierajacych polimery termoplas-
tyczne. Wiaze sie to oczywidcie z faktem, ze iloé¢ wy-
twarzanych termoplastow jest wielokrotnie wieksza od
ilodci produkowanych duroplastéw. Niemniej jednak
mozliwoé¢ polepszenia wlasciwosci tych ostatnich,
znajdujacych liczne zastosowania specjalistyczne, jest
przyczyna intensywnych badan takze w dziedzinie na-
nokompozytéw na podstawie polimeréw utwardzal-
nych.

Zywice epoksydowe

Spoéréd tworzyw termoutwardzalnych najwieksza
uwage badaczy skupiaja na sobie wilasnie zywice epo-
ksydowe. Proces otrzymywania nanokompozytéw epo-
ksydowych jest stosunkowo prosty i sktada si¢ zazwy-
czaj z trzech podstawowych etapéw. Pierwszy z nich
polega na modyfikacji MMT za pomoca réznego rodzaju
kationéw amoniowych.

Na przyktad, Kornmann i in. {41] postepowali w nas-
tepujacy sposéb: 15 g MMT umieszczano w 1200 cm®
wody destylowanej o temp. 80°C, a nastepnie wprowa-
dzano do uzyskanej zawiesiny chlorek oktadecyloamo-
niowy CHa(CH2)17NH3" CI” (otrzymany w wyniku
zmieszania 5,66 g oktadecyloaminy z 2,1 cm® 10 N roz-
tworu HCl w 300 cm® wody destylowanej). Nastepnie
zawiesing mieszano intensywnie w ciagu 1 h, saczono,
przeplukiwano mieszaning wody i etanolu (50/50 v/v)
az do stwierdzenia braku obecnosci chloru w przesaczu
(kontrola polegajaca na dodaniu kropli AgNO3), wresz-
cie osad suszono w temp. 75°C przez kilka déb i roz-
drabniano tak, by wymiary ziaren nie przekraczaly
53 um. Na drugim etapie sporzadzano mieszanine zywi-
cy epoksydowej ze zmodyfikowanym MMT (ZMMT);
proces ten zazwyczaj prowadzi sie w temp. ok. 80°C
w ciagu kilku godzin, chociaz np. Ke i in. [42] stosowali
ogrzewanie w temp. 80°C w ciagu 0,5 h, po czym tempe-
rature podwyzszano do 225°C na okres 1 min. Trzeci
etap polega na dodaniu do tak przygotowanej mieszani-
ny utwardzacza oraz dokladnym wymieszaniu calojci.
Z reguly, kompozycje odpowietrza sie¢ nastepnie pod
zmniejszonym ci$nieniem i wylewa do formy, gdzie nas-
tepuje jej sieciowanie w temp. 80°C w ciagu 2—3 h,
a nastepnie dosieciowanie w temp. 110—160°C w okre-
sie od kilku do kilkunastu godzin.

Istotnymi czynnikami umozliwiajacymi otrzymywa-
nie wladciwych nanokompozytéw epoksydowych oraz
warunkujacymi ich wlasciwosci sa:

— Rodzaj uzytego zwiazku amoniowego — stosuje
sie zazwyczaj zwiazki z dlugimi lanicuchami weglowo-
dorowymi (kilkanascie atoméw C), gdyz zwiekszaja one
odleglosci miedzy warstwami MMT, ulatwiajac dzieki
temu wnikniecie czasteczek zywicy epoksydowej; ist-
nieja tez jednak doniesienia, ze mozliwe jest osiagnigcie
struktury nieuporzadkowanej takze woéwczas, gdy lani-
cuch zawiera tylko trzy atomy C [43].

— Pojemnoé¢ sorpcyjna kationéw — jak wynika z cy-
towanej juz pracy Kornmanna i in. [41], MMT o mniej-
szej pojemnosci sorpcyjnej latwiej tworzy struktury nie-
uporzadkowane, co wiaze sie z wigksza pusta przestrze-
nia pomiedzy kationami amoniowymi w ZMMT;
w przestrzen te moga latwiej wnikaé czasteczki zywicy
i latwiej zachodzi proces ich polimeryzacji.

— Rodzaj i ilos¢ uzytego utwardzacza — poniewaz,
jak udowadniaja w innej swej pracy Kornmann i wsp.
[44], stopien delaminacji warstw MMT zalezy od wzgled-
nej réznicy szybkosci polimeryzacji zachodzacej po-
miedzy warstwami MMT oraz poza MMT, uprzywilejc-
wane s3 utwardzacze o krétkim i gietkim lancuchu weg-
lowym np. aminy alifatyczne. Chiniin. [45] dowodza, ze
wzrost ilosci utwardzacza sprzyja powstawaniu interka-
latéw, podczas gdy mniejsza iloé¢ utwardzacza powodu-
je powstawanie struktury nieuporzadkowanej.

Ponadto, wplyw na strukture otrzymywanych nano-
kompozytéw wywieraja inne czynniki, np. temperatura
procesu mieszania ZMMT z zZywica epoksydowa oraz
procesu sieciowania zywicy lub obecnos¢ dodatkowych
katalizatoréw i srodkéw sprzegajacych [42].

Wprowadzenie stosunkowo niewielkich ilosci napel-
niacza mineralnego (z reguly do 20 cz. mas./100 cz. mas.
zywicy), jakim jest ZMMT zmienia w sposéb zasadniczy
szereg wlasciwosci zywicy. Tak wiec [46, 47]:

— naprezenie zrywajace zwieksza z ok. 0,5 MPa
w przypadku zywicy epoksydowej do ok. 8 MPa w od-
niesieniu do nanokompozytu zawierajacego 25—30%
mas. ZMMT, a modut przy rozciaganiu wzrasta odpo-
wiednio z ok. 4 MPa az do ok. 30 MPa;

— wytrzymalo$¢ na Sciskanie wzrasta z ok. 75 MPa
(zywica epoksydowa) do ok. 85 MPa (nanokompozyt
zawierajacy 10% mas. ZMMT), a jednocze$nie modut
przy Sciskaniu wzrasta odpowiednio z 1,4 GPa do ok. 1,7
GPa;

— wspblezynnik rozszerzalnosci cieplnej zmniejsza
sie z ok. 150 pm/(m - °C) do ok. 130 pm/(m - °C) przy
przejéciu od zywicy epoksydowej do nanokompozytu
zawierajacego 15% mas. ZMMT;

— polepsza sie odpornosé¢ chemiczna (zwlaszcza na
kwasy i rozpuszczalniki organiczne) nanokompozytéw
w porédwnaniu z wyjsciowymi zywicami epoksydowy-
mi.

W przypadku niektérych napelniaczy zostaje zacho-
wana znaczna przezroczystos¢ nanokompozytéw, istot-
na w zastosowaniach optycznych. Poprawie ulega row-
niez stabilno$¢ termiczna badana metoda TGA, a pal-
nos¢ staje sie mniejsza.
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Nienasycone zywice poliestrowe

Nienasycone zywice poliestrowe (UP) wykorzystuje
sie na znacznie wieksza skale niz zywice epoksydowe,
jednak opublikowano niewiele danych dotyczacych na-
nokompozytéw z udzialem tej grupy polimeréw utwar-
dzalnych. W pracy Suha i in. [48] zwr6cono uwage na
fakt, Ze bezposrednie wymieszanie kompozycji UP +
styren z ZMMT (przebiegajace w ciaqgu 3h w temp.
60°C) moze prowadzié¢ do nieoczekiwanych wynikéw.
Mianowicie, w pierwszej kolejnosci pomiedzy warstwy
mineralu wnikaja czasteczki styrenu poniewaz sa znacz-
nie mniejsze od czasteczek UP. Moze to spowodowa¢
zmniejszenie gesto$ci usieciowania poza czastkami
ZMMT oraz wytworzenie pomiedzy warstwami krze-
mianu homopolimeru — polistyrenu. Aby zapobiec te-
mu zjawisku autorzy pracy [48] zaproponowali, aby
proces prowadzi¢ dwuetapowo: najpierw zmiesza¢ UP
ze zmodyfikowanym MMT (nie podano jednak warun-
kow tego etapu), po czym wprowadzi¢ do ukladu styren
i miesza¢ w ciagu 15—180 min w temp. 60°C i dopiero
woéweczas calosé¢ utwardzié. Dzieki odpowiednio diugie-
mu czasowi mieszania, stezenie styrenu pomiedzy war-
stwami krzemianu i poza nim wyréwnuje si¢, co powo-
duje, ze gestos¢ usieciowania jest taka sama jak niena-
pelnionej zywicy poliestrowej. Autorzy [48] przewiduja,
ze takze w przypadku innych wieloskladnikowych uk-
ladéw polimerowych, w ktérych skladniki réznia sie
znacznie cigzarem czasteczkowym, powinno wystepo-
waé podobne zjawisko. Kornmann i in. [49] proponuja
przeprowadzenie silanizacji MMT jako modyfikacji
umozliwiajacej otrzymanie nanokompozytu; w nas-
tepnej kolejnosci miesza sie zmodyfikowany w ten spo-
s6b MMT z Zywica poliestrowa w ciagu 3h w temp.
60°C. Modut Younga tak otrzymanego materialu zwiek-
sza sie z 2,87 GPa (sama zywica) do 3,79 GPa (kompozyt
zawierajacy 5% mas. ZMMT).

Poliuretany

Informacje dotyczace nanokompozytéw z matryca
poliuretanowa (PUR) sa skape. Chen i in. [50] otrzymy-
wali tego typu materialy z roztworu, modyfikujac
w pierwszej kolejnosci MMT za pomoca kwasu 12-ami-
nolaurynowego lub benzydyny. Proces ten polegal na
rozpuszczeniu zalozonej ilosci modyfikatoréw (odpo-
wiednio 2,16 g i 0,89 g) w 1000 cm’ 0,1N HCl w temp.
60°C i dodaniu do tak sporzadzonego roztworu 10 g
MMT. Uzyskana dyspersje mieszano w stalej temperatu-
rze w ciagu 3 h, po czym odsaczano osad, ptukano go
wielokrotnie woda destylowang, suszono i rozdrabnia-
no. Nastepnie 6 g 4,4’-diizocyjanianodifenylometanu
oraz 12 g glikolu poli(oksytetrametylenowego) rozpusz-
czano w dimetyloformamidzie (DMF), ogrzewano
w clagu 2,5 h w temp. 90°C, po czym dodawano 1,08 g
glikolu butylenowego, calo$¢ intensywnie mieszano
w ciagu 10 min i schtadzano do temperatury pokojowej.

Do ukladu tego dodawano odpowiednia ilos¢ (1, 3 lub
5% mas. w przeliczeniu na PUR) ZMMT w postaci za-
wiesiny w 10 cm® DMF i kontynuowano mieszanie
w ciagu 3 h. Nastepnie mieszanine odgazowywano i od-
parowywano rozpuszczalnik, uzyskujac elastyczna fo-
lie. Otrzymane nanokompozyty charakteryzuja sie
lepsza odpornoscia cieplna oraz mniejsza absorpcja wo-
dy niz wyjsciowy PUR. Naprezenie zrywajace nano-
kompozytéw z udzialem MMT modyfikowanego ben-
zydyna zwieksza si¢ w poréwnaniu z PUR ok. dwukrot-
nie, a ok. trzykrotnie wzrasta jego wydtuzenie przy zer-
waniu.

Interesujace jest, ze najlepsza charakterystyke wy-
trzymalosciowa uzyskano w przypadku wynoszacej 1%
mas. zawarto$ci ZMMT. Wytlumaczenie tego faktu znaj-
dujemy w innej pracy tego samego zespotu [51]. Auto-
rzy twierdza mianowicie, ze zjawisko to wiaze sie z licz-
ba wiazan wodorowych w segmentach sztywnych PUR.
Poniewaz wraz ze zwiekszeniem zawarto$ci ZMMT
w matrycy PUR maleje udzial tych wiazan, nalezy
dazy¢ do maksymalnej zawartosci ZMMT w matrycy,
ktéra nie powoduje jeszcze jednak spadku liczby wiazan
wodorowych; takie postepowanie gwarantuje uzyska-
nie najlepszych parametréw wytrzymalosciowych. Jed-
nak Biswas i Ray w swoim artykule przegladowym [52]
podaja, ze podobne (ok. dwukrotne) polepszenie wlasci-
wosci mechanicznych odpowiada zawartosci ok. 10%
mas. ZMMT.

Polisiloksany

Malo jest w literaturze opiséw dotyczacych wytwa-
rzania nanokompozytéw polisiloksan/krzemian war-
stwowy. Wyjatek stanowia wyniki prac, ktére opubliko-
wali Burnside i Giannelis {53]. Wymienione nanokom-
pozyty otrzymywali oni dwuetapowo. Na pierwszym
etapie nastepowalo zmieszanie poli(dimetylosiloksanu)
(PDMS) o ciezarze czasteczkowym 18 000 g/mol ze
zmodyfikowanym MMT; w trakcie mieszania prébke
poddawano dzialaniu ultradZwiekéw. Na drugim eta-
pie PDMS sieciowano za pomoca ortokrzemianu tetra-
etylowego (TEOS) w obecnosci di(2-etyloheksanianu)
cyny w temperaturze pokojowej. Stwierdzono, ze
mozna uzyska¢ nanokompozyt o strukturze nieupo-
rzadkowanej, jesli do mieszaniny reakcyjnej doda sie
niewielka ilo§¢ wody. Bardzo istotny jest tez dobér
srodka modyfikujacego MMT oraz ewentualnych ko-
monomeréw. Otrzymane nanokompozyty charaktery-
zuja sie zwiekszona od pornoscia cieplna oraz polepszo-
na odpornoscia na rozpuszczalniki organiczne. W innej
pracy Wang i in. [54] opisali nanokompozyty o struktu-
rze interkalatu. Proces polegal na zmieszaniu PDMS
oM =68 000 g/mol z ZMMT, ogrzewaniu takiej mie-
szaniny w ciagu 8 h w temp. 90°C, i nastepnym siecio-
waniu ukladu za pomoca TEOS w obecnoéci dilaury-
nianu dibutylocyny w ciggu 12 h w temperaturze poko-
jowej.
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