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Funkcjonalizowany nanonapelniacz polimerow -
otrzymywanie, charakterystyka i zastosowanie
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Streszczenie: Przedstawiono badania dotyczace modyfikacji polimeréw funkcjonalizowanym nanonapet-
niaczem. Scharakteryzowano strukture i wiasciwosci natywnego haloizytu oraz metodyke otrzymywania
i wladciwosci haloizytu modyfikowanego mocznikiem. Zbadano wtasciwosci mechaniczne nanokompozytéw
zywicy epoksydowej (EP) z modyfikowanym haloizytem. Oméwiono wytrzymatos¢ mechaniczna nanokom-
pozytow zywic: mocznikowo-formaldehydowej (UF) oraz fenolowo-formaldehydowej (PF), modyfikowanych
na etapie syntezy za pomocg funkcjonalizowanego haloizytu o strukturze hybrydowej. Przedstawiono wptyw
zastosowanego nanonapetniacza na ograniczenie emisji formaldehydu z zywic fenolowo-formaldehydowych
i mocznikowo-formaldehydowych.

Stowa kluczowe: nanonapetniacze, haloizyt, napetniacze o strukturze organiczno-nieorganicznej, modyfika-
cja polimerdw.

Functionalized nanofiller for polymers — preparation, properties and
application

Abstract: The study on the modification of polymers using a functionalized nanofiller has been described. The
structure and properties of the native halloysite as well as the methods of preparation and the properties of
halloysite modified by urea were characterized. The mechanical properties of the composites based on epoxy
resin, urea-formaldehyde resin and phenol-formaldehyde resin containing from 1 to 4 wt % urea-modified
halloysite, added in situ during the resin synthesis, were investigated. The effect of urea-modified halloysite
on reducing the formaldehyde emission from phenol- and urea-formaldehyde resins has been demonstrated.

Keywords: nanofillers, halloysite, organic-inorganic hybrid fillers, modification of polymers.

W Instytucie Chemii Przemystowej opracowano me-
tode otrzymywania funkcjonalizowanych nanonapel-
niaczy w postaci haloizytu modyfikowanego réznego
rodzaju zwiazkami organicznymi. W wyniku modyfi-
kacji powierzchni haloizytu za pomoca ultradzwiekow
oraz przy uzyciu zwiazku organicznego uzyskano po-
prawe mieszalnosci polimeru z czastkami mineralny-
mi. Zastosowanie ultradzwiekow miato na celu zdefek-
towanie struktury krystalograficznej haloizytu, dzieki
czemu powstaly miejsca aktywne, umozliwiajace dalsza
modyfikacje zwigzkami organicznymi. Przewidywano,
ze otrzymane zwiazki o hybrydowej budowie nieorga-
niczno-organicznej beda wykazywaty znacznie lep-
sza dyspergowalnos¢ w matrycy polimerowej oraz ze
beda stabilizowac¢ strukture materialu kompozytowego,
a rownoczesnie w istotnym stopniu poprawiac jego wia-
$ciwosci termiczne, mechaniczne i barierowe.

D Instytut Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickie-
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Wytworzone w IChP modyfikowane nanonapetniacze
mineralne moga reagowac z polimerami lub z innymi
sktadnikami wytwarzanego materialu kompozytowe-
go. W niniejszym artykule opisano metodyke otrzymy-
wania oraz wiasciwosci haloizytu frakcji PJF (haloizyt
o zmniejszonej do ok. 5 % zawartosci zelaza, pochodza-
cy z polskiej kopalni Dunino), zmodyfikowanego mocz-
nikiem. Scharakteryzowano réwniez wybrane wtasci-
wosci nanokompozytéw polimerowych zawierajacych
opracowany nanonapeiniacz. Omdéwiono nanokompo-
zyty zywic epoksydowych, zywic fenolowo-formalde-
hydowych oraz zywic mocznikowo-formaldehydowych
z udziatem haloizytu modyfikowanego mocznikiem.

NANONAPELNIACZE MINERALNE

Najnowsze kierunki prac majacych na celu poprawe
wlasciwosci uzytkowych materiatéw polimerowych
obejmuja mozliwos$¢ zastosowania nanododatkow, kto-
rych przynajmniej jeden wymiar czastek nie przekracza
100 nm. Najpowszechniej wykorzystywane nanododatki
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to nanonapetniacze mineralne z grupy glinokrzemia-
noéw: montmorylonit i haloizyt [1-7]. Ostatnio uwage
skupiajg mineraty ilaste z grupy kaolinitu ze wzgledu
na najwieksze rozpowszechnienie w przyrodzie — sta-
nowia one jeden z gtéwnych sktadnikéw skorupy ziem-
skiej. Mineraty takie moga by¢ z powodzeniem uzyte
do produkeji organiczno-nieorganicznych materiatéw
hybrydowych, stosowanych w réznych gateziach prze-
mystu oraz ochronie srodowiska. Dzigki specyficznej
budowie haloizyt wykazuje cechy napetniaczy zaréwno
warstwowych, jak i rurkowych. Morfologia ziarna halo-
izytu zalezy od jego pochodzenia, a w szczegolnosci od
warunkéw krystalizacji w $rodowisku geologicznym.
Minerat ten jest zbudowany z warstw krzemowych te-
traedrow i glinowych oktaedréw, tworzacych porowatg
przestrzenna strukture. Pojedyncze plytki sa od siebie
oddzielone wolna przestrzenia, tzw. galeria, w ktorej
moga si¢ znajdowaé zaabsorbowane jony oraz czastecz-
ki (w tym takze woda) luzno zwigzane z powierzchnia
ptytki, gléwnie za pomoca wiazan wodorowych. W ko-
morce elementarnej mineratu sg obecne cztery, zwigzane
z warstwa oktaedryczng grupy hydroksylowe, wykazu-
jace rozna orientacje w stosunku do ptaszczyzny. Trzy
z nich sg zlokalizowane na zewngtrznej powierzchni
pakietu, a jedna grupa -OH znajduje si¢ wewnatrz pakie-
tu [8]. Na powierzchni ziaren haloizytu moga zachodzi¢
dwa typy reakcji — adsorpcja i szczepienie [9-12]. Okoto
30 % struktury tego mineratu to sztywne, proste nano-
rurki (nazywane nanorurkami haloizytowymi) o $redni-
cy 10-150 nm i dtugosci ok. 2 pm, moze on wiec stanowic
tansza i bardziej ekologiczng alternatywe dla ciagle dro-
gich nanorurek weglowych [13].

Kompozyty polimerowe, od dawna wykorzystywa-
ne w charakterze materiatlow konstrukcyjnych, znaj-
duja obecnie zastosowanie w réznych, czesto bardzo
specjalistycznych aplikacjach. Czynnikami decydu-
jacymi o szerokim zainteresowaniu nanokompozyta-
mi polimerowymi sa: stosunkowo prosty sposob ich
wytwarzania, duze mozliwoéci sterowania wtasciwo-
Sciami, a takze wzglednie niewysoki koszt produkgji.
Nowoczesne napelniacze wptywaja na poprawe scisle
okreslonych cech uzytkowych materiatéow, a koszty ich
otrzymywania sg relatywnie niewielkie. Jak wiadomo
stopient zdyspergowania napeiniacza w matrycy poli-
merowej zalezy od charakteru polimeru i jego zdolno-
$ci do zwilzania czastek mineralnego napelniacza, ma-
kroskopowe wtasciwo$ci materiatéw kompozytowych
zaleza natomiast od morfologii faz wystepujacych
w uktadzie i ich stabilizacji. Do osiggnigcia mozliwie
najlepszych wiasciwosci produktu konieczne jest wy-
tworzenie odpowiednich sit adhezji miedzy matryca
polimerowa a napeiniaczem. Umiejetne taczenie cech
mineraldéw warstwowych i czastek organicznych na
poziomie czasteczkowym oraz sterowanie procesem
eksfoliacji moga by¢ sposobem na otrzymywanie nano-
kompozytéw o okreslonej zatozonej morfologii i zapro-
jektowanych wtasciwosciach.

Hydrofilowy charakter powierzchni haloizytu utrud-
nia homogeniczne wprowadzenie go do polimeru, takze
oddziatywania miedzyfazowe w nanokompozytach za-
wierajacych natywne nanonapetniacze glinokrzemiano-
we nie sg dostatecznie silne. Haloizyt charakteryzuje si¢
duza porowato$cia (pojemno$¢ poréw wynosi 0,19 cm?/g,
érednia érednica poréw — 122,3 A), powierzchnia wtasciwa
(60,9 m?/g) oraz jonowymiennoscia. Specyficzna budowa
krystalograficzna, zespdt okreslonych wlasciwosci oraz
wysoka czystosc¢ zoza, z ktdrego jest wydobywany, umoz-
liwiaja modyfikacje tego mineratu, zaréwno mechaniczna,
jak i chemiczng za pomoca technologii bezodpadowych.

MODYFIKACJA HALOIZYTU

Technologia otrzymywania haloizytu modyfikowane-
go mocznikiem obejmowata dwa etapy. Pierwszy etap
prac polegat na wstepnej obrébce natywnego haloizytu
przy uzyciu pola ultradzwigkowego o mocy 250-350 W,
w myjce ultradzwiekowej firmy Intersonic w ciggu 2-3 h
w srodowisku wody demineralizowane;j.

Na podstawie naszego bogatego doswiadczenia w pro-
wadzeniu proceséw modyfikacji haloizytu réznego ro-
dzaju zwiazkami organicznymi mozemy stwierdzi¢, ze
najkorzystniej jest stosowac¢ nanonapetniacze, w ktorych
stosunek masowy zwigzku modyfikujacego do haloizytu
okresla doswiadczalnie weryfikowany wzor oparty na
jonowymiennosci glinokrzemiandw warstwowych [14].

Wytwarzanie nanonapetniacza polegatlo na zmie-
szaniu haloizytu, poddanego uprzednio obrébce ultra-
dzwiekami, ze zwigzkiem organicznym rozpuszczonym
w wodzie demineralizowanej i mieszaniu za pomoca
mieszadla mechanicznego w polu ultradzwiekowym
przez 3 h, nastepnie odparowaniu rozpuszczalnika
i wytworzeniu miatkiego proszku z suchego produktu
przy uzyciu mtynka kulowego. Sposob otrzymywania
nanonapelniaczy na bazie haloizytu jest chroniony licz-
nymi patentami [15-23].

Efektywnos$¢ procesu modyfikacji haloizytu oceniano
m.in. za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) z analiza powierzchni nanonapeiniacza metoda
spektrometrii dyspersji promieniowania rentgenowskie-
go (EDS). Uzyskane wyniki potwierdzity efektywnosc¢
modyfikacji haloizytu. W widmach EDS zarejestrowano
piki charakterystyczne dla pierwiastkow obecnych na
powierzchni badanej probki. Analiza EDS powierzchni
haloizytu modyfikowanego mocznikiem (HM) (rys. 1)
wykazata obecnos¢ atoméw wegla oraz azotu, ktérych
brak w czystym haloizycie (rys. 2). Mikrofotografie SEM
(rys. 3a) natywnego haloizytu (H) obrazujg strukture
ptytkowo-rurkowa, z bardzo dobrze widocznymi nano-
rurkami haloizytowymi. Zdjecia SEM (rys. 3b) haloizy-
tu zmodyfikowanego mocznikiem przedstawiajg ziarna
napetniacza w postaci luznych, lekkich czastek, potaczo-
nych w wigksze aglomeraty. Widoczne sg réwniez czast-
ki zmodyfikowanego haloizytu, na powierzchni ktérych
prawdopodobnie sa osadzone czastki mocznika.
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Rys. 1. Widmo EDS haloizytu modyfikowanego mocznikiem
(HM)
Fig. 1. EDS spectrum of halloysite modified by urea (HM)
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Rys. 2. Widmo EDS haloizytu niemodyfikowanego (H)
Fig. 2. EDS spectrum of non-modified halloysite (H)

W celu okreslenia charakteru adsorpcji mocznika
na powierzchni haloizytu wykonano rowniez badania
spektroskopowe w podczerwieni przy uzyciu spektro-
skopu Perkin-Elmer FT-IR Spectrum. W wyniku mody-

Tabela 1. Wlasciwosci termiczne badanego nanonapelniacza
Table 1. Thermal properties of halloysite nanofiller

Rys. 3. Mikrofotografia SEM: a) niemodyfikowanego haloi-
zytu (H), b) haloizytu modyfikowanego mocznikiem (HM);
powiekszenie 20 000x

Fig. 3. SEM images of: a) non-modified halloysite (H), b) halloy-
site modified by urea (HM); magnification: 20 000x

fikacji nastapilo przesuniecie pasm charakterystycznych
dla grupy karbonylowej obecnej w moczniku, z 1675 cm™
do 1653 cm™ - w widmie nanonapetniacza HM. Zaob-
serwowano tez zmiane dtugosci fali pasma grupy NH,
z 1654 cm? w moczniku do 1623 cm™? w nanonapetnia-
czu HM.

Badania przy uzyciu réoznicowego kalorymetru skanin-
gowego (DSC) umozliwity ocene przemian termicznych
zachodzacych w haloizycie w wyniku obrébki mechano-
chemicznej. Charakterystyczne wartosci wyznaczone na
podstawie termogramow zestawiono w tabeli 1.

DSC TGA
Symbol probki Spos6b modyfikacji Temperatura przemian Tso, T ks Pozostatosé¢
© °C °C w temp. 700 °C, %
H - 103 403 445 86
HU ultradzwieki 99 413 457 84
ultradzwieki 95 (haloizyt)
HM i powlekanie mocznikiem 130 (mocznik) 209 465 8
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Tabela 2. Wlasciwo$ci mechaniczne zywicy epoksydowej z dodatkiem modyfikowanego haloizytu
Table 2. Mechanical properties of epoxy resin/halloysite nanocomposites
Rozciaganie statyczne Zginanie 3-punktowe ud -
arnos¢
Zawarto$¢ HM seni s oni o ‘
A Napre;zeme‘ przy| Wydluzenie Modut Younga Wytrzymaif)sc Strzatka ugiecia .Mod,u}. Charpy’ego bez
o Mas. zerwaniu wzgledne przy na zginanie sprezystosci przy| 1 arbu. kJ/m2
. MPa mm T arbu, kJ/m
MPa zerwaniu, % MPa zginaniu, MPa
0 29+1 1,5+04 2040+ 15 36+10 1,2+0,7 3200 +29 1,5+0,5
2 32+1 1,9+0,1 1930 21 44 +3 1,8+0,1 2944 + 64 2,5+0,2
4 38+5 2,0£0,2 1920 +20 57+5 24+03 2676 +22 2,8+03

Na termogramach DSC zarejestrowanych podczas
pierwszego ogrzewania probek stwierdzono obnize-
nie temperatury, w ktdérej nastepuje odparowanie wody
miedzykrystalicznej obecnej w strukturze haloizytu.
Oddziatywanie ultradzwiekéw spowodowato czescio-
we zdefektowanie struktury krystalograficznej minera-
Tu i tym samym utatwito odparowanie wody. Pozostate
zarejestrowane piki wystepuja w zakresach temperatury
charakterystycznych dla przemian zachodzacych w za-
stosowanym zwigzku modyfikujacym.

W badaniach wykorzystano takze technike analizy
termograwimetrycznej (TGA - termowaga typu TGA
Q50 V20.8 Bulid 34, temperatura z zakresu 25-700 °C,
atmosfera azotu, szybkos¢ ogrzewania 10 deg/min), cha-
rakteryzujaca odpornoé¢ termiczng uzyskanych nanona-
pelniaczy o budowie hybrydowej (tabela 1).

Wartos¢ temperatury odpowiadajacej 5 % ubytko-
wi masy (T;,) w wypadku haloizytu modyfikowa-
nego mocznikiem jest znacznie mniejsza niz wartos¢
T, ,, haloizytu natywnego. Swiadczy to o obecnoéci na
powierzchni haloizytu zwigzkéw organicznych, ktore
ulegaja degradacji w znacznie nizszej temperaturze.
Zaobserwowano tez wyrazny wzrost maksymalnej
temperatury degradacji (T,,,,) haloizytu po procesie
modyfikacji w poréwnaniu z wartoscia T,,,, haloizytu
natywnego.

ZASTOSOWANIE MODYFIKOWANEGO
HALOIZYTU

Zakres stosowania zywic epoksydowych w charakte-
rze spoiw strukturalnych i polimeréw w zaawansowa-
nych materiatach kompozytowych stale si¢ rozszerza.
Takie materialty powinny wykazywac¢ duza sztywnos¢
i wytrzymato$¢ mechaniczna, dobre wiasciwosci adhe-
zyjne, a takze zadowalajacaq odporno$é na pekanie i udar-
nos¢. Zywice epoksydowe modyfikuje sie w celu zmniej-
szenia ich kruchosci i zwiekszenia udarnosci.

Przyjeto zalozenie, ze zywica epoksydowa zmody-
fikowana nanonapelniaczem HM bedzie wykazywata
wieksza udarnos¢, a jednoczesnie lepsza elastycznosc.
Struktura hybrydowa nanonapelniacza miata utatwic
jego rownomierne zdyspergowanie w zywicy epoksydo-
wej oraz wptynac korzystnie na adhezje miedzy fazami
w takim nanokompozycie. Sporzadzono wigc nanokom-

pozyty zywicy epoksydowej (Epidian 5) zawierajace
dodatek 2 % lub 4 % mas. haloizytu modyfikowanego
mocznikiem. Sktadniki: Epidian 5 (EP) i modyfikowany
haloizyt (HM) zmieszano w temp. 70 °C, nastepnie odpo-
wietrzono i po ochtodzeniu do temperatury pokojowej
zmieszano z utwardzaczem (TECZA). Proces utwardza-
nia przebiegat dwuetapowo: I etap — 24 h w temperatu-
rze pokojowej, I etap —2 h w temp. 120 °C.

Oznaczono wybrane wlasciwosci mechaniczne nie-
modyfikowanej i modyfikowanej zywicy epoksydowe;
(tabela 2). Stwierdzono, ze zmodyfikowany materiat
polimerowy charakteryzuje si¢ zwigkszong wytrzyma-
loscia mechaniczna. Zaobserwowano wyrazne zwigk-
szenie wytrzymatosci na zginanie oraz naprezenia przy
zerwaniu, zaleznie od zawartosci modyfikatora HM
w nanokompozycie.

Wyniki badan potwierdzity znaczny wptyw dodatku
modyfikowanego haloizytu na udarnos¢ bez karbu wg
Charpy’ego zywicy epoksydowej. Stwierdzono, ze udar-
nos$¢ nanokompozytu zawierajacego 2 % lub 4 % mas.
HM jest niemal dwukrotnie wigksza niz niemodyfiko-
wanej zywicy epoksydowej. Oznaczone wartosci wy-
trzymatosci na zginanie i rozcigganie oraz udarnosci
$wiadcza o zwigkszonej elastycznosci zywicy epoksydo-
wej zmodyfikowanej dodatkiem HM. Prawdopodobnie
jest to wynik silnych oddziatywan zywicy epoksydowej
z czastkami nanonapetniacza, co potwierdzajq badania
SEM. Mikrofotografie SEM (rys. 4) przetomu nanokom-
pozytu EP/HM obrazuja strukture heterogeniczna. Faza
zdyspergowana przyjela posta¢ aglomeratow mocno
zwiazanych z zywica epoksydowa.

Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (aparat
DSC Q 2000, szybko$¢ ogrzewania i chtodzenia prébek
20 deg/min) okreslono wplyw dodatku modyfikowane-
go haloizytu o strukturze hybrydowej na temperature
zeszklenia (T;) zywicy epoksydowej. Wyrazny wzrost
temperatury T, modyfikowanej EP (105 °C — EP/4 % mas.
HM) w poréwnaniu z wartoscia T, zywicy niemodyfi-
kowanej (86 °C) wskazuje na ograniczenie ruchliwosci
makroczasteczek w stanie amorficznym. Prawdopodob-
nie jest to zwigzane z wigkszym stopniem usieciowania
kompozytu EP/HM niz niemodyfikowanej zywicy.

Przeprowadzono tez analize termograwimetryczna
(TGA) nanokompozytéw EP z udziatem 2 % i 4 % mas.
hybrydowego nanonapetniacza (tabela 3). Wyniki TGA
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Rys. 4. Mikrofotografia SEM nanokompozytu EP/4 % mas. HM; powiekszenie: a) 10 000x, b) 25 000x
Fig. 4. SEM image of epoxy resin/4 wt % HM nanocomposite; magnification: a) 10 000x, b) 25 000x

potwierdzity korzystny wptyw dodatku HM na odpor-
nos$¢ termiczng wytworzonego materiatu polimerowego,
zalezny od zawartosci modyfikowanego haloizytu [24].

ZYWICE FENOLOWO-FORMALDEHYDOWE
I MOCZNIKOWO-FORMALDEHYDOWE
NAPEENIONE MODYFIKOWANYM HALOIZYTEM

Zywice fenolowo-formaldehydowe (PF) to znane two-
rzywa kondensacyjne. Do dnia dzisiejszego majg duze
znaczenie w licznych i réznorodnych aplikacjach. PF sa
jednymi z najtariszych tworzyw polimerowych wykazu-
jacych korzystne wlasciwosci ognioodporne (dzigki duzej
zawartosci wegla — ok. 80 %). Znajduja zastosowanie m.in.
jako ttoczywa fenolowe, spoiwa do laminatéw i kompozy-
tow, spoiwa i kleje do drewna i materiatéw drewnopodob-
nych, spoiwa do materialéw ciernych i $ciernych, zywice
do form i rdzeni odlewniczych, materialy powlokowe.

Fenoplasty charakteryzuja si¢ calym szeregiem ko-
rzystnych witasciwosci uzytkowych, takich jak: duza
odporno$¢ termiczna, wytrzymatos¢ mechaniczna, od-
pornos¢ chemiczna, odpornos¢ na ptomien potaczona
z malq emisjg i malg toksyczno$cia dymu. Problemem
jest jednak istotna zawartos¢ w tworzywie wolnego fe-
nolu (zazwyczaj, nawet po zabiegach technologicznych,
powyzej 1 % mas.), a takze emisja formaldehydu z wyro-
béw podczas ich przetwoérstwa i uzytkowania.

Zywice mocznikowo-formaldehydowe (UF), stanowia-
ce produkt kondensacji formaldehydu z mocznikiem, sg
podstawa jednego z klejow do drewna najczesciej wyko-

rzystywanego przez przemyst ptyt drewnopochodnych
(pyt widrowych, ptyt OSB i ptyt piléniowych).

Kleje mocznikowo-formaldehydowe wykazuja wiele
zalet, m.in.: niski koszt wytwarzania, rozpuszczalnosé
w wodzie, tatwos¢ stosowania, niska temperatura sie-
ciowania, odpornos¢ na mikroorganizmy, jak réwniez
dobre wlasciwosci mechaniczne i termiczne. Gléwna ich
wada jest emisja formaldehydu z ptyt drzewnych w cza-
sie uzytkowania.

Ze wzgledu na bardzo rozwinieta powierzchnie wia-
$ciwa nanonapelniaczy warstwowych podejmowano
proby ich uzycia w charakterze dodatkéw absorbujacych
réznego typu zwiazki lotne lub ciekte (w tym formalde-
hyd). W praktyce skutecznos¢ ich jest jednak ograniczona
— mniejsze ilosci s3 mato efektywne i szybko sie dezakty-
wuja, wieksze — powoduja pogorszenie wlasciwosci me-
chanicznych otrzymywanych z ich udziatem produktéw
polimerowych. Haloizyt modyfikowany mocznikiem,
dodany do zywicy fenolowo-formaldehydowej lub mocz-
nikowo-formaldehydowej, pelni role adsorbenta fizyczne-
go oraz absorbenta chemicznego monomeréw obecnych
w zywicach, uwalniajacych si¢ podczas przetworstwa
i uzytkowania. Wiasciwosci adsorbujaco-absorbujace ha-
loizytu wynikaja z rozwinigtej powierzchni wilasciwej
iobecnosci na jego powierzchni odpowiednich grup funk-
cyjnych, bioracych udziat w reakcji z formaldehydem.

W ramach przeprowadzonych prac wytworzono stan-
dardowymi metodami zywice fenolowo-formaldehy-
dowaq oraz mocznikowo-formaldehydowa, obie mody-
fikowane na etapie syntezy haloizytem natywnym lub

Tabela 3. Wlasciwosci termiczne zywicy epoksydowej z dodatkiem modyfikowanego haloizytu
Table 3. Thermal properties of epoxy resin/halloysite nanocomposites

DSC TGA
Zawarto$¢ HM, % mas. —
T, °C Tsoe °C T, °C Pozostatos¢, %
0 86 367 356 6
2 100 372 365 12
4 105 385 369 17
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Tabela 4.Ilos¢ wolnego formaldehydu uwalniajaca sie z zywic UF i PF przed ich modyfikacja i po modyfikacji
Table 4. The amount of free formaldehyde emission from UF and PF resins before and after modification
ooy oy [ e el ey
UF 2,90 0,690
UF/2 % mas. H 2,20 0,176
UF/1 % mas. HM 2,32 0,167
UF/2 % mas. HM 0,97 0,078
UE/3 % mas. HM 1,36 0,144
PF 0,15 0,050
PF/2 % mas. H 0,04 0,037
PF/2 % mas. HM 0,02 <0,010
Tabela 5. Wlasciwosci mechaniczne zywic PF i UF z dodatkiem modyfikowanego haloizytu
Table 5. Mechanical properties of the nanocomposites of PF and UF resins with halloysite
Rozcigganie statyczne Zginanie 3-punktowe
Modut Udarn/os’c’
symbolprii | Nopieni | i |y vounga | WO | Stmate | eoss | QT
MPa zerwaniu, % a MPa mm przy;/[gligamu kJ/m?
PF 55+8 1,3+0,5 3570 + 55 90 +10 24+0,7 3540 £29 8,0+1,5
PF/2 % mas. HM 59+1 25+0,1 3320 £28 101+6 3,8+0,1 3444 + 34 92+04
UF 62+7 1,0£0,2 3700 + 40 98 +3 1,2+0,3 3680 + 42 6,0+0,6
UF/2 % mas. HM 69+3 22+0,2 3530 + 60 107 +6 24+0,3 3576 £ 53 75+0,1
haloizytem modyfikowanym mocznikiem. W otrzyma- PODSUMOWANIE

nych zywicach oznaczono zawartos¢ wolnego formal-
dehydu zgodnie z norma PN-EN ISO 11402 z zastosowa-
niem siarczanu(IV) (tabela 4).

Stwierdzono, ze dodatek do zywicy fenolowo-formal-
dehydowej lub mocznikowo-formaldehydowej haloizytu
modyfikowanego mocznikiem w istotny sposob ograni-
cza emisje¢ formaldehydu z gotowego wyrobu. Prawdo-
podobnie jest to zwigzane z poprawa wilasciwosci barie-
rowych w wyniku zmian w mikrostrukturze zywic, ale
takze jest to efekt reakcji wolnego formaldehydu z mocz-
nikiem osadzonym na powierzchni czastek haloizytu.

W tabeli 5 zestawiono wtfasciwosci mechaniczne
utwardzonych niemodyfikowanych i modyfikowanych
zywic fenolowo-formaldehydowej i mocznikowo-for-
maldehydowej (zywica PF utwardzona urotropina, zy-
wica UF — kwasem ortofosforowym). Utwardzone zywi-
ce PF i UF zawierajace 2 % mas. HM charakteryzuja sie
wieksza wytrzymatoscia i elastycznos$ciq niz utwardzo-
ne zywice niemodyfikowane. Utwardzone zywice PF
i UF z dodatkiem modyfikowanego haloizytu wykazuja
znacznie wieksza wytrzymatos¢ na zginanie, wigksze
naprezenie przy zerwaniu i wydtuzenie wzgledne przy
zerwaniu niz utwardzona zywica bez napeiniacza. Po-
prawie ulega rowniez udarnos¢ Charpy’ego bez karbu.

Otrzymane zywice UF i PF moga by¢ stosowane w cha-
rakterze nietoksycznych nanokompozytow wiazacych
nowej generacji, m.in. w odlewnictwie i meblarstwie, jako
sktadnik laminatéw i wyrobow prasowanych z tloczyw.

Okreslono efektywnosc¢ procesu modyfikacji haloizytu
z zastosowaniem ultradzwigkow i mocznika. Wykazano
korzystny wptyw dodatku modyfikowanego haloizytu
na wytrzymalos¢ mechaniczng i udarno$¢ nanokompo-
zytu zywicy epoksydowej, a takze ograniczenie emisji
wolnego formaldehydu z zywicy fenolowo-formaldehy-
dowej oraz mocznikowo-formaldehydowe;j.
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