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This issue of “Polimery” is devoted to the subject of flame retardancy of polymers.
The editorial team expresses cordial thanks to Mrs. Prof. Maria Wiadyka-Przybylak for the initia-
tive to publish this issue and her valuable and substantial assistance in editorial activities.

PRZEMYSEAW RYBINSKIVY, GRAZYNA JANOWSKA?

Palnos¢ oraz inne wlasciwosci materialow i nanomaterialow

elastomerowych

Cz. 1. NANOKOMPOZYTY ELASTOMEROWE
Z MONTMORYLONITEM LUB HALOIZYTEM

Streszczenie — Artykut stanowi przeglad literatury uwzgledniajacy doniesienia z badan wtas-
nych autordw, dotyczacy stabilnosci termicznej, palnosci oraz wiasciwosci mechanicznych nano-
kompozytow elastomerowych zawierajacych: glinke montmorylonitowa lub nanorurki haloizytu.
Rozktad termiczny nanokompozytéow elastomerowych rozpatrywano biorac pod uwage rodzaj,
iloé¢ oraz barierowos¢ nanododatku, strukture warstwy weglowej a takze oddziatywania pomie-
dzy nanododatkiem a reaktywnymi grupami w elastomerze.

Stowa kluczowe: elastomery, montmorylonit, haloizyt, wlasciwosci termiczne, mechaniczne, pal-
nos¢.

FLAMMARBILITY AND OTHER PROPERTIES OF ELASTOMERIC MATERIALS AND NANO-
MATERIALS. PART I. NANOCOMPOSITES OF ELASTOMERS WITH MONTMORILLONITE
OR HALLOYSITE

Summary — The paper is a review of the literature, including the authors’ own studies, concerning
the thermal stability, flammability and mechanical properties of elastomeric nanocomposites con-
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taining montmorillonite clay or halloysite nanotubes. The thermal decomposition of elastomeric
nanocomposites was investigated, taking into account the type and quantity of the nanoadditive,
its barrier properties, the structure of carbon layer as well as the interactions between the nano-

additive and reactive groups in the elastomer.

Keywords: elastomers, montmorillonite, halloysite, thermal and mechanical properties, flamma-

bility.

WSTEP

Naturalne napetniacze mineralne sa szeroko stosowa-
ne w technologii polimeréw od 1930 r. Ich gléwna rola
jest nie tylko poprawa wiasciwosci uzytkowych otrzy-
mywanych kompozytdw, ale réwniez zmniejszenie kosz-
tow ich wytworzenia. Kompozyty z coraz wigkszym
powodzeniem zastepuja tradycyjnie wykorzystywane
materialty w elementach konstrukcji samochodéw, samo-
lotéw, okretow, rurociagow, zbiornikdw, itp. Bardzo waz-
na zaleta technologiczna kompozytéw polimerowych
jest tatwos¢ wykonywania z nich catych elementéw lub
podzespotow [1]. Wtasciwosci termiczne oraz mecha-
niczne kompozytéow polimerowych zaleza nie tylko od
rodzaju zastosowanego polimeru, ale takze od rodzaju
i zawartosci napetniacza w kompozycie. W celu uzyska-
nia zamierzonych wtasciwosci kompozytow otrzymy-
wanych z udzialem tradycyjnych napetniaczy, takich jak:
weglan wapnia, talk, mika, krzemionka, sadza, wodoro-
tlenek glinu lub magnezu, konieczne jest wprowadzenie
ich w ilosci, przekraczajacej czgsto 50 cz. mas., co niejed-
nokrotnie skutkuje niepozadanym wzrostem masy kom-
pozytu [2].

W ciagu ostatnich kilku dekad obserwuje sie¢ wzrost
zainteresowania napetniaczami o wymiarach nanome-
trycznych, tj. mniejszych niz 100 nm. Zaleta nanona-
petniaczy jest na ogét dobra dyspersja w matrycy polime-
ru oraz tworzenie unikatowych oddzialywan poli-
mer-napehiacz. Wraz z gwaltownym rozwojem nano-
technologii i produkcji nanomateriatéow, od 1990 r. nano-
kompozyty polimerowe sg postrzegane jako obiecujaca
alternatywa dla mikrokompozytow.

Wiasciwosci kompozytéw polimerowych jako mate-
rialéw konstrukcyjnych, zaleza od parametréw fizyko-
chemicznych sktadnikow, od wielkosci powierzchni kon-
taktu fazy ciaglej (polimeru) i fazy rozproszonej (na-
petniacza) oraz od charakteru oddziatywan miedzyfazo-
wych. Z danych literaturowych wynika, iz wtasciwosci
mechaniczne kompozytu ulegaja poprawie, gdy wzrasta
wspolczynnik ksztattu napetniacza (ang. aspect ratio) oraz
gdy maleje jego wymiar poprzeczny. Zwigksza sie wow-
czas powierzchnia wtasciwa napetniacza oraz suma sit
oddziatywan miedzy jego czastkami a matryca polimeru
[2—4].

Jednorodna dyspersja nanoczastek w polimerowej
matrycy przyczynia si¢ do powstania duzej powierzchni
miedzyfazowej, odniesionej do jednostki objetosci nano-
kompozytu, definiowanej jako stosunek objetosci nano-
czastek o okreslonej powierzchni wtasciwej do objetosci

fazy ciaglej. Duza wewnetrzna powierzchnia miedzy-
fazowa, jak réwniez nanometryczne wymiary czastek
(duzy wspotczynnik ksztaltu nanonapetniaczy), w istot-
ny sposob ro6znig nanokompozyty od tradycyjnych kom-
pozytéw polimerowych.

Cecha charakterystycznag nanokompozytow jest:
matly stopien napetnienia (0,1—2,0 % obj.), jednorodne
oddziatywania pomiedzy czastkami napetniacza w ma-
trycy polimeru (ich wzajemne poltozenie i orientacja),
znaczna gesto$¢ upakowania czastek napetniacza odnie-
siona do jednostki objetosci polimeru (10°—10°® nano-
czastek/cm?), duza powierzchnia oddziatywan miedzy-
fazowych (10°—10* m?/cm®) oraz niewielkie odlegtosci
miedzy nanoelementami (10—50 nm przy napetnieniu
1—8 % obj.) [2, 3].

W roli nanonapetniaczy moga by¢ stosowane rézne
materiaty, zaréwno pod wzgledem charakteru chemicz-
nego (nieorganiczne, organiczne), struktury fizycznej
(krystaliczne, amorficzne, wtracenia gazowe, nanopian-
ki), jak i ksztattu czastek.

W zaleznosci od wymiaru nanoczastek mozna je
podzieli¢ na nastepujace grupy [3, 5]:

— Wszystkie trzy wymiary czastek napelniacza
mieszcza sie w zakresie nanometrow. Do tej grupy zali-
cza sie nanoczastki sferyczne, nanogranule i nanokrysz-
taly.

— Dwa wymiary czastek statych mieszcza sie¢ w za-
kresie nanometrow, trzeci natomiast jest wigkszy, tworza
sig wowczas wydluzone struktury, powszechnie nazy-
wane nanorurkami, nanowltdknami, krysztatami nano-
wioknistymi, nanopretami. Grupa ta obejmuje: nanorur-
ki weglowe, tytanowe i nanowtokna celulozy.

— Nanonapelniacze charakteryzowane tylko przez
jeden wymiar w skali nano, okreslane sq mianem mate-
riatéw nanowarstwowych. W tym przypadku napetniacz
wystepuje w postaci arkusza o grubosci od jednego do
kilku nanometréw i dtugosci od setek do tysiecy nano-
metrow.

Wiasciwosci nanokompozytéw zaleza w istotny spo-
sob od stopnia rozdrobnienia nanoczastek oraz ich row-
nomiernej dyspersji w matrycy polimeru. Jest to zwykle
dos¢ trudne technicznie do realizacji, ze wzgledu bo-
wiem na bardzo mate wymiary nanoczastek, maja one
tendencje do agregacji i aglomeracji, gtéwnie pod wpty-
wem dzialania sit Van der Waalsa.

Do sporzadzania nanokompozytéw polimerowych
najczesciej wykorzystuje sie krzemiany warstwowe,
nanorurki haloizytowe, weglowe, nanowldkna weglowe,
a takze nanokrzemionke [4, 6].
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W czesci pierwszej artykutu przedstawiliSmy wptyw
montmorylonitu oraz nanorurek haloizytu na wiasci-
wosci nanokompozytow elastomerowych.

NANOKOMPOZYTY ELASTOMER/MONTMORYLONIT
Montmorylonit

Zdyspergowane w matrycy polimeru krzemiany war-
stwowe sa najpopularniejsza postacig organiczno-nieor-
ganicznych nanokompozytéw hybrydowych. Krzemia-
ny warstwowe zawieraja pakiety uformowane z war-
stwy, utozonych w szescioboki, tetraedréw krzemotleno-
wych, ktore s potaczone z warstwami utworzonymi
z oktaedrow.

W zaleznosci od ulozenia oktaedréw i tetraedrow
wyrdznia sig:

— krzemiany z pakietami tréjwarstwowymi o typie
budowy 2:1, w ktorych warstwa oktaedryczna znajduje
sie miedzy dwiema warstwami tetredrycznymi, zwrdco-
nymi do siebie wierzchotkami (montmorylonit);

— krzemiany z pakietami dwuwarstwowymi o typie
budowy 1:1, w ktorych warstwa oktaedryczna jest trwale
i jednostronnie potaczona z warstwa tetraedryczna (kao-
linit, haloizyt).

Do otrzymywania nanokompozytéw polimerowych
najczesciej jest wykorzystywany montmorylonit, nalezacy
do grupy 2:1 filokrzemianow. Jego struktura krystaliczna
sklada sie z dwdch warstw czworoscianéw krzemotleno-
wych, zgrupowanych wokol centralnej warstwy osmio-
Scianéw glinotlenowodorotlenowych [wzér (I)] [7, 8].
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Aniony tlenu na wierzchotkach czworoscianow sa
skierowane do srodka i otaczaja, razem z grupami wodo-
rotlenowymi, kationy glinu, zelaza lub magnezu, two-
rzac o$miosciany warstwy oktaedrycznej. Dwie warstwy
tetraedryczne sa polaczone silnymi wigzaniami jono-
wo-atomowymi z jedng warstwa oktaedryczna, tworzac
jednostke strukturalna. Grubo$¢ warstwy montmorylo-
nitu wynosi ok. 1 nm, dlugos¢ miesci si¢ w zakresie

100—150 nm, wspotczynnik ksztattu natomiast przekra-
cza 1000. Catkowity fadunek pochodzacy od anionéw
tlenowych jest rwnowazony przez tadunek kationéw
znajdujacych sie w warstwie oktaedrycznej, np. Al
Mg?", Fe** oraz tadunki kationéw wymiennych Na* lub
Ca”. Elektrostatyczny charakter glinki powoduje, iz jest
ona silnie hydrofilowa, a wiec niekompatybilna z wiek-
szoscig polimeréw. W celu nadania glinokrzemianom
wlasciwosci organofilowych, a tym samym zwigkszenia
ich powinowactwa do matrycy polimerowej, modyfikuje
sie je zwigzkami organicznymi, np. pierwszo-, drugo-
lub trzeciorzedowymi zwigzkami amoniowymi oraz
czwartorzedowymi solami alkiloamoniowymi, zazwy-
czaj na drodze wymiany jonowej. Wystepujace miedzy
warstwami sity elektrostatyczne nie sg zbyt duze i mie-
dzywarstwowe kationy moga by¢ zastapione innymi
polarnymi, matymi kationami (w wyniku wymiany jono-
wej) [3, 9, 10].

Kationy wymiennych metali nie s3 mocno zwiazane
z glinokrzemianem, ich zamiana na kationy organiczne
zachodzi zatem tatwo. Jednoczesnie, dotgczone do katio-
now organicznych dtugie tancuchy alifatyczne, zawiera-
jace tadunek ujemny, w wyniku oddziatywan kulom-
bowskich z zewnetrznymi powierzchniami glinokrze-
mianu powoduja rozsuniecie warstw i zwigkszenie od-
legtosci pomiedzy nimi (Srednio z 1,26 nm do 2,6 nm), co
utatwia wnikanie makroczasteczek w przestrzenie mie-
dzywarstwowe.

Wielkos$¢ powierzchniowego, ujemnego tadunku
elektrycznego zalezy od rodzaju (skltadu) krzemianu
warstwowego, okresla zdolno$¢ do wymiany kationowej
CEC (ang. cation exchange capacity) wyrazona w rowno-
waznikach na 100 g. W przypadku najczesciej stosowa-
nych montmorylonitéw sodowych wartos¢ CEC wynosi
od 80 do 150 meq/100 g [11].

Wazna zaleta krzemianéw warstwowych jako nano-
napelniaczy jest mozliwos¢ uzyskania ich czastek o wy-
miarach nanometrycznych, podczas wytwarzania nano-
kompozytéw polimerowych. Powstaja wowczas dwie
gtéwne struktury takich nanokompozytow: interkalowa-
na, w ktorej polimer znajduje si¢ pomiedzy réwnolegty-
mi galeriami napetniacza i eksfoliowana — struktura nie-
uporzadkowana o najwyzszym stopniu dyspersji na-
pelniacza w matrycy polimeru.

Stabilnos¢ termiczna nanokompozytow
elastomer/MMT

Powszechnie uzywanymi, organicznymi zwigzkami
modyfikujacymi krzemiany warstwowe s sole amonio-
we, zawierajace w swojej strukturze diugie alkilowe fan-
cuchy weglowe.

Ich stabilno$¢ termiczna, determinowana iloscig, dtu-
goscia, a takze stopniem nienasycenia faricuchéw alkilo-
wych, w sposob istotny wplywa na wlasciwosci termicz-
ne otrzymanych z ich udziatem nanokompozytéw elas-
tomer/MMT [12—14].
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Procesy rozkladu organicznie zmodyfikowanych
montmorylonitéw (OLS, ang. organic layer silicate) w is-
totny sposob sig¢ od siebie r6znig. Wczesne badania pro-
wadzone przez Greena-Kelley’ego wykazaty, iz nieinter-
kalowany montmorylonit ulega dwuetapowemu rozkta-
dowi. Woda niezwigzana chemicznie oraz woda zaoklu-
dowana w przestrzeniach miedzy pakietami glinokrze-
mianu uwalnia sie w temperaturze z zakresu AT =
100—300 °C, woda strukturalna natomiast (grupy hydro-
ksylowe ulegajace procesowi dehydroksylacji), w zakre-
sie AT = 500—1000 °C [15]. Badania prowadzone przez
Xie i wspdtpr. potwierdzity, iz niemodyfikowany mont-
morylonit sodowy nie wykazuje znacznego ubytku masy
w zakresie temperatury AT = 200—500 °C. P6zniejsze
prace dowiodtly, iz MMT zmodyfikowany przy uzyciu
soli amoniowej dimetylodioktadecylu oraz trimetylo-
oktadecylu charakteryzuje si¢ znacznym ubytkiem masy
we wspomnianym zakresie temperatury, przy czym
MMT modyfikowany za pomoca soli amoniowej dimety-
lodioktadecylu wykazuje wiekszy ubytek masy w zakre-
sie AT =200—350 °C niz MMT modyfikowany solg amo-
niowa trimetylooktadecylu. Swiadczy to o tym, Ze ilogé
organicznych, gazowych produktéw destrukgji (a tym
samym odleglos¢ miedzy warstwami OLS) montmorylo-
nitu zmodyfikowanego przy uzyciu soli amoniowej
dimetylodioktadecylu, jest wieksza niz w przypadku
MMT modyfikowanego sola amoniowa trimetylookta-
decylu [13, 16, 17].

Hwu i wspolpr. stwierdzili, iz OLS ulega dwuetapo-
wemu rozkladowi termicznemu, co przedstawiono na
schemacie A [18].

Pierwszy etap rozkladu termicznego, przebiegajacy
z maksymalna szybkoscia w temp. 200 °C, jest zwigzany
z powstawaniem produktéw skladajacych sie z dtugich
faricuchéw weglowych, zawierajacych zaréwno grupy

aminowe, jak i atomy chloru. Destrukty powstajace pod-
czas drugiego etapu rozkladu termicznego, z maksimum
w temp. 300—400 °C, zawieraja krotkie i dtugie faricuchy
alkenowe bez udziatu grup aminowych i atomdéw chloru.
Na podstawie analizy wykonanej metoda GC/TOF-MS
stwierdzono, iz produkty gazowe powstajace na pierw-
szym etapie rozkladu termicznego OLS, sa identyczne
jak produkty rozkladu modyfikatora MMT, natomiast
gazowe zwiazki organiczne uwalniane na drugim etapie
rozktadu termicznego OLS réznig sie zdecydowanie od
produktow rozktadu zwigzku modyfikujacego MMT.
Wedtug Hwu i wspdtpr. rozktad modyfikatora organicz-
nego zachodzi w réznej temperaturze, zaleznej od jego
polozenia — na powierzchni glinokrzemianu lub wew-
natrz galerii. Jako pierwsze, w temperaturze z zakresu
AT =200—220 °C, pekaja wigzania chemiczne pomiedzy
atomami wegla i azotu, w zwiagzkach modyfikujacych
znajdujacych si¢ na powierzchni glinokrzemianu. Po-
wstajace zwiazki organiczne, nie napotykajac na prze-
szkody w postaci ptytek glinokrzemianowych, ulegaja
szybkiej desorpcji z powierzchni glinokrzemianu. Orga-
niczne zwiazki modyfikujace znajdujace si¢ wewnatrz
galerii, dzigki izolujacym wtasciwosciom glinokrzemia-
nu ulegaja rozktadowi w znacznie wyzszej temperaturze
niz zwiazki zaadsorbowane na powierzchni (AT =
300—400 °C). Gazowe produkty rozktadu termicznego
modyfikatora, z powodu bariery w postaci ptytek glino-
krzemianu oraz sit oddziatywania miedzy nimi, ulegaja
ponadto nastepczym reakcjom degradacji, gtéwnie
pomiedzy atomami wegla.

Na podstawie przebiegu krzywych DTG stwierdzo-
no, iz OLS ulegaja wyraznemu, czteroetapowemu roz-
ktadowi w zakresie AT =20—1000 °C. Pierwszy etap roz-
ktadu termicznego, zachodzacy powyzej 200 °C obejmuje
uwolnienie wody fizycznie zwigzanej z glinokrzemia-
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nem, gazowe organiczne produkty rozkltadu termiczne-
go modyfikatora wydzielaja si¢ zas w temp. AT = 200—
500 °C. W zakresie AT = 500—800 °C wydziela si¢ woda
chemicznie zwigzana z glinokrzemianem, w temperatu-
rze natomiast AT = 800—1000 °C zachodza, niepoznane
do chwili obecnej, reakcje nastepcze wegla organicznego.
Stwierdzono, iz najbardziej istotne réznice pomiedzy
niemodyfikowanym montmorylonitem sodowym a OLS
sq widoczne w zakresie temp. AT = 800—1000 °C. Mont-
morylonit sodowy okazat sig stabilny termicznie w tem-
peraturze wyzszej niz 800 °C, w przypadku natomiast
OLS zaobserwowano dalszy ubytek masy probki, ktdre-
mu towarzyszyta znaczna ilos¢ wydzielajacego si¢ CO,.
Wedtug Xie i wspotpr. produkty rozktadu jonu oksonio-
wego, w postaci alkanéw oraz alkenow, sa czesciowo ab-
sorbowane na powierzchni glinokrzemianu, a nastepnie
katalitycznie utleniane przez MMT do CO, [13, 14].

Zwiazki amoniowe niezwykle efektywnie przyczy-
niaja sie do zwigkszenia odlegtosci pomiedzy galeriami
MMT, ulegaja jednak réwniez procesom degradacji ter-
micznej zardwno na drodze eliminacji Hoffmana, jak
i substytucji nukleofilowej Sy2. Reakcje takie czesto za-
chodza w temperaturze nizszej niz 200 °C, inicjuja proce-
sy odszczepienia kwasowego atomu wodoru z powierz-
chni MMT, tym samym wplywaja niekorzystnie na sta-
bilnos¢ termiczng nanokompozytéw z jego udziatem
[8, 12].

W wielu pracach badawczych dotyczacych nanokom-
pozytow elastomerowych wskazano, iz poprawa ich sta-
bilnosci termicznej jest zwigzana z efektem barierowym,
bedacym skutkiem dobrej dystrybucji nanoczastek w
matrycy elastomeru [19—22]. Gae i wspolpr. (2008) oraz
Lariss N. Carli i wspolpr. (2011) w swoich badaniach
stwierdzili, iz kation alkiloamoniowy wplywa na reakcje
degradacji elastomeru (przebiegajace wedtug mechaniz-
mu eliminacji Hoffmana). Stwierdzono, iz pomimo dob-
rej dyspersji OLS w matrycy elastomeru oraz silnych od-
dziatywan miedzyfazowych pomiedzy organicznie zmo-
dyfikowanym krzemianem a kauczukiem, decydujacy
wplyw na wtasciwosci termiczne nanokompozytéw elas-
tomerowych maja przebiegajace reakcje eliminacji Hoff-
mana [23, 24].

Z badan przeprowadzonych przez Janowska i
wspolpr. oraz z innych doniesien literaturowych wynika,
iz organicznie modyfikowane krzemiany warstwowe
wplywaja na stabilno$¢ termiczng nanokompozytéw
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego NBR. Degra-
dacja termiczna organicznych modyfikatoréw zachodzi
na drodze eliminacji Hofmana, badz reakcji substytucji
nukleofilowej Sy2. W zaleznosci od budowy tanicucha
weglowego przytaczonego do atomu azotu w zastosowa-
nych organicznych solach amoniowych, proces ten jest
rejestrowany na krzywych TG badanych nanokompozy-
tow w temperaturze z zakresu AT = 180—300 °C. Maksy-
malna szybkos¢ rozkladu termicznego organicznie zmo-
dyfikowane krzemiany warstwowe osiagaja w temp.
240 °C. Na poczatkowym etapie rozkltadu termicznego

badanych OLS, powstaja a nastgpnie ulegaja desorpcji
z powierzchni glinokrzemianu, matoczasteczkowe
zwiazki olefinowe i aminowe, pochodzace z rozkiadu
modyfikatora amoniowo-organicznego. Jednoczesnie
inicjuja one proces odszczepienia kwasowego atomu wo-
doru z powierzchni montmorylonitu, do ktorej przytacza
sie kation amoniowy. Obecnos¢ kwasowego protonu
wplywa na przebieg reakcji chemicznych, gtéwnie reak-
¢i degradacji, o czym swiadczy warto$¢ temperatury
5-proc. ubytku masy badanej probki (wskaznik T5), a tak-
ze cyklizacji nanokompozytu w podwyzszonej tempera-
turze [12].

Stabilnos¢ termiczna nanokompozytéw NBR/OMMT
(OMMT — organicznie modyfikowany montmorylonit)
byta réwniez badana przez Yang i wspodtpr. oraz Thomas
i wspotpr. Wyniki ich badan wskazuja na wzrost stabil-
nosci termicznej nanokompozytéw kauczuku NBR, wy-
razonej zaro6wno temperatura poczatku rozkladu ter-
micznego, jak i temperatura maksymalnej szybkosci
ubytku masy [25, 26]. Thomas i wspdtpr. badali nano-
kompozyty kauczuku NBR takze w zakresie temp.
-50—+90 °C. Z analizy krzywych DSC wynika, iz tempe-
ratura zeszklenia nanokompozytu NBR/OMMT, zawie-
rajacego 10 cz. mas. OMMT, jest o blisko 7,5 °C wyzsza
niz temperatura zeszklenia wulkanizatu nienapetnione-
go. Moze to by¢ skutkiem zaréwno dyspersji nanoglinki
w wolnych przestrzeniach pomiedzy faricuchami poli-
meru, jak i interkalacji tanicuchéw polimerowych wew-
natrz galerii glinokrzemianu, ograniczajacej ich ruchli-
wosc¢ segmentalna [26].

Wedlug Thomasa i wspdtpr. napelniacze warstwowe
dzigki duzej powierzchni wlasciwej oddziatujg z matryca
elastomeru zdecydowanie efektywniej niz wigkszo$¢ na-
petniaczy sferycznych, takich jak: fosforan wapnia lub
ditlenek tytanu. Powodem silnych interakcji pomiedzy
matrycg kauczuku NBR a krzemianem warstwowym sa
oddziatywania polarne grup nitrylowych kauczuku
i hydroksylowych krzemianu, co w konsekwengji skut-
kuje znacznym ograniczeniem ruchliwosci segmentalnej
i wzrostem wartosci temperatury zeszklenia [26].

Wplyw modyfikowanego montmorylonitu na wtasci-
wosci termiczne nanokompozytéw kauczukow SBR (sty-
renowo-butadienowego), NBR oraz BR (butadienowego)
byl badany przez Sadhu i wspétpr. [27].

Na rysunku 1 przedstawiono krzywe DTG niena-
pelnionego kauczuku butadienowego (BR), oraz jego
nanokompozytéw z udziatem 4 cz. mas., odpowiednio,
niemodyfikowanej oraz modyfikowanej nanoglinki
(BRNA4 i BRo-MMT4).

Rozktad wulkanizatu kauczuku BR zachodzi dwueta-
powo. Pierwszy etap jest zwiazany przede wszystkim
z cyklizacja meréw butadienowych oraz cze$ciowq ich
depolimeryzacja, drugi natomiast, w ktérym nastepuje
ubytek 90 % masy probki — z rozkladem termicznym
zcyklizowanego kauczuku. Wprowadzenie niemodyfi-
kowanego montmorylonitu nie wptywa w istotny sposéb
na wzrost wartosci temperatury maksymalnej szybkosci
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Rys. 1. Rozktad termiczny wulkanizatu kauczuku butadieno-
wego oraz jego nanokompozytow; BR — kauczuk butadienowy,
nanokompozyt kauczuku BR napetnionego niemodyfikowa-
nym (BRNA4) lub modyfikowanym (BRo-MMT4) montmory-
lonitem

Fig. 1. Thermal decomposition of butadiene rubber vulcanizate
and its nanocomposites; BR — butadiene rubber, BR nanocom-
posite filled with the non-modified (BRNA4) or modified
(BRo-MMT#4) montmorillonite

rozktadu (T, ), ktéra w przypadku kauczuku i nano-
kompozytu zawierajacego niemodyfikowany MMT
wynosi 459 °C.

Wyrazna poprawe stabilnosci termicznej stwierdzono
natomiast w przypadku nanokompozytu z udziatem
modyfikowanego MMT, przejawiajaca sie wyzsza tem-
peratura T,,,,, wynoszaca 467 °C (nanokompozyt
BRo-MMT4) oraz mniejsza szybkoscig rozktadu termicz-
nego, wynoszaca 37 %/min (szybkos¢ rozktadu termicz-
nego wulkanizatu nienapetnionego kauczuku BR wynosi
45 %/min).

W przypadku nanokompozytéow SBR, zawierajacych
4 cz. mas. modyfikowanej nanoglinki, zaobserwowano
niewielkg poprawe wiasciwosci termicznych, wyrazona
temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu T,,,, =
451 °C, w stosunku do T, =448 °C wulkanizatéw kau-
czuku SBR. Wyraznie natomiast ulegla zmniejszeniu
maksymalna szybko$¢ rozktadu termicznego nanokom-
pozytow SBR, do 25 %/min w stosunku do wartosci od-
powiadajacej wulkanizatom nienapetnionym lub nano-
kompozytom zawierajacym niemodyfikowany MMT
(32 Y%/min).

Obecnos¢ modyfikowanego glinokrzemianu w nano-
kompozycie NBRo-MMT4 wptyneta na wzrost tempera-
tury maksymalnej szybkosci rozktadu termicznego T, .
o ponad 10 °C, w stosunku do T,,,, wulkanizatu niena-
petnionego (NBR), jak rdwniez nanokompozytu zawie-
rajacego niemodyfikowany MMT (NBRNA4), jednoczes-
nie zmniejszeniu ulegta szybkos¢ rozktadu termicznego,
z 29 %/min (NBRNA4) do 26 %/min (NBRo-MMT4).

Jianming Gao i wspotpr. badali wlasciwosci termiczne
kauczuku fluorowego zawierajacego organicznie inter-
kalowany montmorylonit [23]. Opublikowane wyniki

wskazuja, iz dobrze zdyspergowany w matrycy elasto-
meru OMMT wykazuje silne dziatanie barierowe, utrud-
niajac tym samym powstawanie maloczasteczkowych,
gazowych produktow rozktadu kauczuku oraz ich
desorpcje z powierzchni oraz z wewnatrz galerii OMMT.
W poréwnaniu z wptywem reakgji eliminacji Hoffmana
lub katalitycznej degradacji, efekt barierowy w dominu-
jacy sposéb wptywa na wlasciwosci termiczne badanego
nanokompozytu, ponizej temperatury T = 485 °C. Powy-
Zej natomiast tej temperatury, to reakcje eliminacji oraz
katalitycznej destrukcji wplywaja (ale tylko nieznacznie)
na wilasciwosci termiczne badanych kompozytow.
Proces rozkladu termicznego nanokompozytoéw elas-
tomeru fluorowego [FR/MMT] zbadano wykorzystujac
dwie nieizotermiczne metody kinetyczne (metode Kis-
singera i metode Flynn'a-Wall'a-Ozaw’y) oraz metode
kinetyki izotermicznej [28]. Warto$ci energii procesu
aktywacji degradacji termicznej, wyznaczone metoda
Flynn'a-Wall'a-Ozaw’y wynosza 145 kJ/mol w przypad-
ku nienapelnionego elastomeru fluorowego i 169 kJ/mol
w odniesieniu do nanokomozytu zawierajacego niemo-
dyfikowany MMT, energia aktywacji nanokompozytu
zawierajacego nanoglinke modyfikowana wynosi nato-
miast 155 kJ/mol. Wieksza stabilnos$¢ termiczna, okreslo-
na wartos$cia energii degradacji i destrukcji, nanokompo-
zytu fluorowego zawierajacego niemodyfikowany MMT,
wynika z silniejszych oddzialywan polimer-nanona-
petniacz. Polarne grupy hydroksylowe niemodyfikowa-
nego glinokrzemianu tworza z elastomerem fluorowym
silnie polarne wigzania C-F. W przypadku za$ montmo-
rylonitu modyfikowanego, diugie taricuchy weglowe
amin alifatycznych utrudniaja powstawanie polarnych
wigzan C-F. O silniejszych oddziatywaniach pomiedzy
faricuchem elastomeru a nanonapetniaczem w przypad-
ku glinki niemodyfikowanej $wiadczy zawarto$¢ frakcji
zelowej, wynoszaca 3,41 %, w pordwnaniu z zawarto$cia
frakcji zelowej rownej 2,19 % w przypadku nanokompo-
zytu z udzialem nanonapeiniacza modyfikowanego.
Wplyw organicznego modyfikatora MMT na stabil-
nos¢ termiczna terpolimeru etylen-propylen-dien
(EPDM) badali Li i wspotpr. oraz Acharaya i wspotpr.
[29, 30]. Stwierdzono, iz zastosowanie heksadecylowej
soli amoniowej jako czynnika interkalujacego montmo-
rylonit pozwala na otrzymanie zaréwno struktur eks-
foliowanych (gdy zawarto$¢ nanoglinki nie przekracza
2 cz. mas.), jak i struktur interkalowanych, gdy udziat gli-
nokrzemianu w matrycy elastomeru jest wiekszy. Intere-
sujaca obserwacja w przypadku badanych nanokompo-
zytow jest przesunigcie polozenia podstawowego piku
kata 260 modyfikowanej nanoglinki w matrycy EPDM,
z 4,5° do 5,5°, swiadczace o zmniejszeniu odleglosci po-
miedzy pakietami glinokrzemianu. Prawdopodobnie jest
to wynikiem cze$ciowego rozktadu heksadecylowej soli
amoniowej, a nastepnie jej usuniecia z powierzchni
montmorylonitu. Hipoteze te potwierdzono badaniami
organicznie zmodyfikowanej glinki, za pomoca analizy
XRD. Acharaya i wspotpr. potwierdzili wzrost stabilnos-
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ci termicznej nanokompozytu EPDM, wyrazonej tempe-
raturg poczatku rozkladu termicznego. Temperatura ta,
w tym przypadku odpowiadajaca 2-proc. ubytkowi
masy probki, wzrosta z 325 °C (nienapelniony EPDM) do
375 °C (nanokompozyt zawierajacy 8 cz. mas. OMMT).
W badaniach wykonanych przez Lii wspotpr., nanokom-
pozyt EPDM zawierajacy 3 cz. mas. OMMT charaktery-
zowal si¢ nie tylko wyzsza temperatura poczatku rozkla-
du termicznego, ale rowniez wyzsza temperaturg ma-
ksymalnej szybko$ci rozktadu niz nienapetniony EPDM.
Wzrost stabilnosci termicznej uzyskano dzigki obecnosci
krzemianu warstwowego, ktory utrudnia powstawanie
matoczasteczkowych produktow destrukcji termicznej,
ich dyfuzje oraz desorpcje z powierzchni probki. Ograni-
czenie ruchliwosci segmentalnej taricuchéw elastomeru,
zwigzane z oddziatywaniem miedzyfazowym (oddziaty-
wanie atomow Si-O-C) réwniez wptywa na odpornos¢
termiczng nanokompozytow. Zauwazono jednak, iz tem-
peratura konca rozkladu termicznego, niezaleznie od
zawartosci OMMT w EPDM, wynosi 460 °C. Swiadczy to
o tym, iz wraz ze wzrostem temperatury ruchliwosc seg-
mentalna fanicuchow elastomerowych przestaje zalezec¢
od oddziatywan miedzyfazowych.

Wplyw réznych nanonapetniaczy, tj. modyfikowa-
nych i niemodyfikowanych montmorylonitow, glinki se-
piolitowej oraz nanokrzemionki, na stabilnosc¢ termiczna
uwodornionego kauczuku nitrylowo-butadienowego
(HNBR) badali Choudhury i wspoétpr. [31—33]. Otrzy-
mane w atmosferze powietrza krzywe TG i DTG niena-
pemionego kauczuku HNBR oraz jego nanokompozy-
tow przedstawia rys. 2, HNBR oznaczono jako S1, jego
wulkanizaty natomiast zawierajace 4 cz. mas. nanona-
petniacza oznaczono jako S1-X-4, gdzie X oznacza nano-
napetniacz: 30B — Closite 30B, SP — glinka sepiolitowa,
A300 — nanokrzemionka.

Krzywe DTG nienapetnionego kauczuku HNBR
odzwierciedlajg jego trdjetapowy rozkitad termiczny,
w przypadku natomiast nanokompozytéw kauczuku
HNBR proces jest jednoetapowy, z wyraznie widoczna
temperatura poczatku i korica rozkladu (rys. 2a). Stwier-
dzono przesunigcie temperatury maksymalnej szybkosci
rozkltadu termicznego T,,,, nanokompozytéw S1-30B-4,
S1-15A-4, S1-NA-4, S1-SP-4 i S1-A300-4, w kierunku
wyzszych wartosci, w stosunku do T,,,, nienapeinione-
go HNBR, odpowiednio, 0 12, 6, 4, 121 16 °C. Z analizy
krzywych TG (rys. 2b) wynika, iz stabilno$¢ termiczna
nanokrzemionki (A300) jest zdecydowanie wieksza niz
pozostalych nanododatkéw, co wynika, m.in. z jej duzej
pojemnosci cieplnej, wynoszacej 700 J/(kg - K). Nanokrze-
mionka moze wigc dziata¢ jak studnia cieplna, ponadto
liczne grupy hydroksylowe na jej powierzchni, oddziatu-
jac z grupami polarnymi elastomeru, zwiekszaja stabil-
nos¢ termicznag nanokompozytéw z jej udziatem.

Sposréd omawianych wulkanizatéw, zawierajacych
4 cz. mas. napetniacza, nanokompozyt S1-A300-4 wyka-
zuje najwieksza poprawe stabilnosci termicznej, a stabil-
nos¢ nanokompozytu S1-NA-4, w stosunku do stabilnos-
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Rys. 2. Rozktad termiczny: a) wulkanizatu kauczuku HNBR
(S1) oraz jego nanokompozytéw z udziatem 4 % mas. nano-
dodatku; b) nanododatkow: glinki sepiolitowej (SP), nanokrze-
mionki (A300) Cloisite 30B (30B)

Fig. 2. Thermal decomposition of: a) HNBR rubber vulcanizate
(81) and its nanocomposites with 4 wt.% nanoadditive; b) na-
noadditives: sepiolite clay (SP), nanosilica (A300) Cloisite 30B
(30B)

ci nienapelnionego elastomeru nie ulegta zmianie. Wyni-
ka to z matej kompatybilnosci niemodyfikowanego
montmorylonitu do matrycy elastomeru. Jak wykazaty
badania wykonane metoda XRD, odlegto$¢ pomiedzy
galeriami niemodyfikowanego krzemianu jest bardzo
mata i wynosi zaledwie 1,22 nm. W przypadku Closite
30 B, kationy wymienne wystepujace wewnatrz galerii
zastapiono polarnym modyfikatorem, w efekcie odleg-
1os¢ pomiedzy galeriami wzrosta o 1,95 nm w stosunku
do takiej odlegtosci w NA (montmorylonit niemodyfiko-
wany). Lancuchy elastomeru HNBR fatwiej woéwczas
wnikaja w przestrzenie miedzy galeriami, rozsuwaja je
prowadzac do powstania struktury eksfoliowanej, po-
twierdzonej badaniami wykonanymi metodami XRD,
TEM, AFM. W przypadku zastosowania montmoryloni-
tu Closite 15 A uzyskano nanokompozyt interkalowany.

Energie aktywagji rozktadu termicznego nienapelnio-
nego HNBR oraz jego nanokompozytéw oznaczano wy-
korzystujac modele nieizotermiczne (Flynn-Waal-Ozawa
i Kissinger) oraz izotermiczne. Catkowita energia rozkta-
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du termicznego nanokompozytdw (suma energii akty-
wacji procesu destrukcji elastomeru i nanonapelniacza
oraz energia niezbedna do przerwania oddziatywan po-
miedzy napelniaczem a matryca elastomerowa) jest zde-
cydowanie wieksza niz energia rozkladu nienapetione-
go elastomeru. Najwieksza wartoscig energii aktywacji
charakteryzuja si¢ nanokompozyty S1-A300-4, S1-30B-4,
S1-SP-4. Wynosza one, odpowiednio, 169, 166, 168 kJ/mol
(metoda Kissingera) oraz 162, 163, 161 kJ/mol (metoda
Flynn-Waal-Ozawy). Wartosci energii aktywacji niena-
petnionego kauczuku wynosza 125 i 138 kJ/mol, w zalez-
nosci od zastosowanej metody jej wyznaczania [33].
Stabilno$¢ termiczna nanokompozytu, skladajacego
sie z mieszaniny kauczuku naturalnego i cis-1,4-polibuta-
dienu (70/30) oraz montmorylonitu modyfikowanego
sola oktadecyloamoniowa badali Gu i wspolpr. [34].
Analiza krzywych DTA wykazata, iz kompozyt NR/BR
ulega wyraznemu dwuetapowemu rozkladowi. Po-
czatek rozkladu termicznego ma miejsce w temp. 250 °C,
maksimum pierwszego etapu natomiast, odpowiadajace
maksymalnej szybkosci rozktadu termicznego kauczuku
naturalnego, w T = 367 °C. Maksimum drugiego etapu,
zwigzane z maksymalna szybkoscia rozktadu termiczne-
go tancuchéw kauczuku butadienowego ma miejsce w
T =440 °C. Wprowadzenie organicznie zmodyfikowane-
go montmorylonitu (OMMT) w ilosci 4 lub 8 cz. mas., do
mieszaniny elastomeréw nie wywiera zasadniczego
wplywu na wartos¢ temperatury pierwszego i drugiego
etapu rozkladu termicznego, jednak wyraznie zmniejsza
warto$ci entalpii poszczegdlnych etapow tego procesu.
Wedlug autoréw, homogeniczna dystrybucja nanoczas-
tek napelniacza utrudnia dyfuzje matoczasteczkowych
gazowych produktow degradacji, zwigkszajac tym sa-
mym stabilno$¢ termiczng badanych nanokompozytéw.

Palnos¢ nanokompozytow elastomer/MMT

Mechanizm ograniczenia palnosci kompozytow, a w
szczegolnosci nanokompozytéw polimerowych nie zos-
tat dostatecznie wyjasniony. Powszechnie uwaza sie, iz
mniejsza palnos¢ nanokompozytéw elastomerowych jest
efektem wytworzenia izolujacej warstwy weglowej, kto-
ra utrudnia dyfuzje gazowych produktow rozktadu ter-
micznego, pomiedzy probka a ptomieniem. Izolujacy
charakter warstwy weglowej jest zwiazany z jej morfolo-
gia, zalezng od zawartosci MMT w kompozycie i stop-
niem interkalacji/eksfoliacji. Gdy stopieni napelnienia jest
maly (1 % mas.) dominuje eksfoliacja, ale ilos¢ eksfolio-
wanej nanoglinki jest niewystarczajaca do wytworzenia
stabilnej termicznie warstwy weglowej [5]. Wraz ze
wzrostem udziatu glinki (2—4 % mas.) powstaje znacz-
nie wieksza ilo$¢ struktury eksfoliowanej, warstwa weg-
lowa tworzy sie tatwiej i efektywniej i, w konsekwencji,
zwieksza si¢ odporno$¢ nanokompozytéw na dziatanie
ognia. Gdy stopien napetnienia polimeru glinka przekra-
cza 10 % mas., dominujaca jest struktura interkalowana,
wegiel tworzy sie w duzych ilo$ciach, ale morfologia

nanokompozytu nie pozwala prawdopodobnie na ogra-
niczenie jego palnosci [8, 13, 35, 36].

Interesujace obserwacje dotyczace powstawania och-
ronnej warstwy weglowej byty poczynione przez Kashi-
wagiego i wspotpr. [37]. Zauwazyli oni zasadnicze rézni-
ce w sktadzie warstwy weglowej powstajacej na powierz-
chni probki podczas bezptomieniowej gazyfikacji w stru-
mieniu cieplnym o gestoséci 50 kW/m?, czystego poliami-
du i nanokompozytéw poliamidu, zawierajacych 2 lub
5 cz. mas. nanonapetniacza. Wraz ze wzrostem udziatu
montmorylonitu, ilo$§¢ powstajacych , ktaczkéw” (ang.
floccules), swiadczacych o wzroscie heterogenicznosci
powierzchni nanokompozytu, réwniez rosta. Analiza ta-
kich , ktaczkéw” pochodzacych z réznych probek wyka-
zata, iz 80 % ich masy stanowity czastki nanoglinki, pozo-
stale natomiast 20 % to stabilne termicznie sktadniki
organiczne z mozliwymi strukturami grafitowymi. Roz-
miary czastek glinki oraz odlegtosci miedzy warstwami
(ang. platelets) miescity sie w przedziale 1,3—1,4 nm. Ist-
niejag dwa mozliwe mechanizmy, ktore doprowadzity do
kumulacji czastek glinki na powierzchni spalanej/zgazo-
wywanej probki. Wedtug pierwszego mechanizmu roz-
ktad termiczny powierzchniowej warstwy polimeru spo-
wodowat odsloniecie niezwiazanych z matryca polime-
rowa czastek montmorylonitu, a nastepnie ich agregacje
w duze aglomeraty. Inny mechanizm polega na transpor-
cie czastek glinki, wypychanych z wnetrza prébki na jej
powierzchnie, przez liczne, wynikajace z przeptywu
konwekcyjnego, wzrastajace ,bable” produktéw des-
trukgji. Taki mechanizm prowadzi do powstania struktur
przypominajacych wyspy zamiast jednolitej warstwy
ochronne;j.

Powstawanie zwegliny podczas degradaciji i destruk-
qji polimeru jest procesem niezwykle ztozonym, na ktory
sklada si¢ m.in. tworzenie podwdjnych wigzan sprzezo-
nych, cyklizacja, aromatyzacja, fuzja aromatycznych
pierscieni, a w konsekwencji grafityzacja. Reakcje utle-
niania czasteczek organicznych schematycznie przed-
stawili Benson i Nogie. Zgodnie z zaproponowanym
mechanizmem, ponizej temp. 200 °C utlenienie PE i EVA
zachodzi w wyniku wolnorodnikowych reakcji, ktérych
produktem sa wodoronadtlenki oraz utlenione czastecz-
ki organiczne (schemat B, szlak A11i A2) [38].

W tej temperaturze oderwanie atomu wodoru od rod-
nika organicznego R skutkuje powstaniem rodnika HO, i
olefiny (szlak B1 i B2). Reakcja ta jest co najmniej 200 razy
wolniejsza niz addycja tlenu do rodnika R i utworzenie
rodnika RO,.

Powyzej temp. 250 °C szybko$¢ bardzo wolnego eta-
pu B staje si¢ zalezna od rewersyjnego mechanizmu eta-
pu A. W rezultacie, powyzej temp. 300 °C poczatkowa
szybkos¢ utlenienia polimeru zaczyna sie zmniejszac,
powyzej zas 480 °C ponownie rosnac, obecne bowiem
w $rodowisku reakcji grupy H,O, oraz ROOH stanowia
zrodto wtornych rodnikéw drugorzedowych. W warun-
kach normalnych etap A jest dominujacy, a wiec reakgje
termoutleniajgce prowadza do powstania gazowych pro-
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Scheme B. Mechanism of thermal degradation of PE and PVA in air

duktéw rozkladu termicznego. Zanetti zauwazyt tez, iz
mechanizm B moze by¢ dominujacy w przypadku nano-
kompozytéw, w ktorych polimer zawiera grupy aroma-
tyczne (np. SBR). Obserwuje sie¢ wowczas znaczne
zmniejszenie szybkosci utlenienia (etap A) oraz wzrost
wydajnosci procesu B, prowadzacego do powstania po-
dwdjnych wiazan sprzezonych, a nastepnie przeksztat-
cenia polimeru w sprzezone polieny. Wraz ze wzrostem
temperatury w wyniku wewnatrz- oraz miedzyczastecz-
kowych reakcji Dielsa-Aldera, tworzy sie stabilna ter-
micznie, aromatyczna warstwa weglowa [39, 40].
Gilman i wspdtpr. stwierdzili, iz glinokrzemiany
zwiekszajq ilo$¢ tworzacej sie warstwy weglowej [41, 42].
Glinokrzemiany dziatajg bowiem jako izolatory, zmniej-

szajac szybkos¢ ubytku masy, ograniczaja palnos¢ nano-
kompozytéw i poprawiaja ich stabilno$¢ termiczna. Yano
i wspolpr. dowiedli, ze glinokrzemiany zawarte w nano-
kompozytach polimerowych zdecydowanie zmniejszaja
ich wspdtczynnik przepuszczalnosci wobec produktow
gazowych, takich jak para wodna lub hel [43]. Zaobser-
wowano efekt labiryntu, odgrywajacy zasadnicza role
w poprawie wiasciwosci termicznych nanokompozytow
polimerowych. Efekt ten zalezy od stopnia dyspers;ji gli-
nokrzemianu w matrycy polimerowej. W przypadku sta-
bej dyspersji MMT zmiana wtasciwosci termicznych ba-
danego kompozytu jest duzo mniej wyrazna niz w prob-
kach nanokompozytéw, w ktorych eksfoliacja lub inter-
kalacja glinokrzemianu nastgpita w znacznym stopniu.
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Burnside and Giannelis przedstawili wyniki badan
palnosci nanokompozytéw elastomeru PDMS (polidime-
tylosiloksan)/MMT. Stwierdzili, iz temperatura rozktadu
nanokompozytu jest zdecydowanie wyzsza niz elasto-
meru PDMS, co jest skutkiem utrudnionej dyfuzji gazo-
wych produktéw rozktadu termicznego z nanokompo-
zytu, wskutek postulowanego przez Yano efektu kanali-
kowego [44].

Zhang i wspdtpr. stwierdzili, iz maksymalna szyb-
kos$¢ wydzielanego ciepla nanokompozytu kauczuku
SBR zawierajacego 20 cz. mas. OMMT, jest 0 27 % mniej-
sza niz wulkanizatu siarkowego SBR, czas do zaptonu
natomiast wzrasta z 18 (wulkanizat siarkowy SBR) do
44 s (rys. 3a). Rowniez szybkos¢ ubytku masy odniesiona
do czasu spalania badanej probki, jest znacznie mniejsza
w przypadku nanokompozytu niz nienapetnionego SBR
(rys. 3b) [45]. W opinii autoréw odnoszacych sie do ba-
dan Gilmana i wspolpr., obecnos¢ krzemianu warstwo-
wego w nanokompozycie utrudnia dyfuzje gazowych
produktéw rozktadu termicznego do plomienia, stano-
wiac zarazem bariere dyfuzji tlenu do jego wnetrza.
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Rys. 3. Palnos¢ wulkanizatu kauczuku SBR oraz jego nano-
kompozytow wyznaczona metodq kalorymetrii stozkowej; a)
szybkos¢ wydzielania ciepla w funkcji czasu spalania, b) szyb-
kos¢ ubytku masy w funkcji czasu spalania

Fig. 3. Flammability of SBR rubber vulcanizate and its nano-
composites determined using cone calorimetry; a) heat release
rate as a function of the burning time, b) mass loss rate as a
function of the burning time

Zmniejszenie wartosci szybkosci ubytku masy (MLR,
Mass Loss Rate) i szybkosci wydzielania ciepta (HRR, Heat
Release Rate) swiadczy o wytworzeniu granicznej war-
stwy weglowej chronigcej nanokompozyt przed jego
catkowitym rozktadem termicznym [45].

Wyniki badan naszego zespotu, dotyczacych nano-
kompozytéw kauczuku NBR lub SBR z OMMT wykaza-
ly, iz znaczny wpltyw na ich palno$¢ wywiera rodzaj
przestrzennego usieciowania. Zdecydowanie mniej pal-
ne wulkanizaty siarkowe charakteryzowaty sie znacznie
mniejsza szybkoscia rozktadu termooksydacyjnego
i wieksza statg pozostaloscig po procesie niz wulkanizaty
nadtlenkowe [8, 12].

Wlasciwosci mechaniczne nanokompozytow
elastomer/MMT

Napelniacze mineralne wprowadzone do matrycy
polimerowej poprawiaja wtasciwoséci mechaniczne
otrzymanych kompozytow, przede wszystkim na skutek
oddziatywan polimer-napetniacz, ograniczajacych ruch-
liwos¢ tancucha. Powoduje to wzrost wytrzymatosci,
sztywnosci oraz odpornosci na degradacje termiczna na-
petnionego polimeru. Poprawa parametrow mechanicz-
nych kompozytdw polimer-napetniacz zalezy, przede
wszystkim, od wtasciwosci napetniacza, tj.: rozmiaru
czastek, ich ksztattu, wspdtczynnika ksztattu oraz od
stopnia dyspersji napetniacza w matrycy polimerowej, a
takze od jego oddziatywan z polimerem. W ostatnich la-
tach zaobserwowano, iz zmniejszenie rozmiarow czastek
napetniacza do poziomu nano, wplywa na znaczna po-
prawe wlasciwosci mechanicznych uzyskanych kompo-
zytow bez istotnego wzrostu ich gestosci badz pogorsze-
nia ich transparentnosci. Grupa badawcza Toyoty meto-
da in situ, jako pierwsza otrzymata nanokompozyt Ny-
lon-6/MMT [46]. Zaobserwowano, iz wytworzony mate-
riat wykazuje o 40 % lepsza wytrzymatos$¢ na rozciaga-
nie, 0 60 % lepsza wytrzymato$¢ na zginanie oraz o 68 %
wigkszy wspotczynnik rozciggajacy a takze, o 126 %
wiekszy wspotczynnik elastycznosci niz polimer niena-
pelniony [33, 47]. Ganter i wspolpr. wykazali, iz nano-
kompozyty kauczuku SBR i BR, zawierajace organicznie
zmodyfikowany MMT, charakteryzuja sie wieksza histe-
rezg niz wulkanizaty tych kauczukéw napetnionych
krzemionka. Na podstawie badan metodg WAXS stwier-
dzono, Ze jest to zwiazane z orientacjq i anizotropowym
przemieszczaniem sie¢ warstw krzemianu w matrycy
polimeru [48].

Kojima i wspodtpr. wykazali natomiast, iz nanokom-
pozyt NBR/OMMT, zawierajacy 10 cz. mas. nanoglinki,
charakteryzuje si¢ odpornoscia na rozciaganie taka sama
jak kompozyt NBR, zawierajacy 40 cz. mas. sadzy [49].
Podobnie Joly i wspotpr. wykazali, iz nanokompozyty
kauczuku naturalnego, zawierajace 10 cz. mas. OMMT,
wykazuja wartoéci modutdéw poréwnywalne do wartosci
moduléw kompozytow tegoz kauczuku napetnionego
duzymi ilosciami konwencjonalnych napelniaczy [50].
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Podobne wyniki uzyskat Arroyo i wspédtpr. [51]. Wang
i wspolpr. przygotowali nanokompozyty kauczuku na-
turalnego i chloroprenowego z udzialem 10 cz. mas. nie-
modyfikowanego montmorylonitu sodowego, metoda
koagulagji lateksu i wodnej suspensji glinki. Uzyskane
nanokompozyty wykazywaly wigksza twardo$¢, wartos-
ci modutéw oraz odpornos¢ na zerwanie niz kompozyt
kauczuku naturalnego zawierajacy 10 cz. mas. sadzy
[52].

Usuki i wspolpr. sporzadzili mieszanki kauczuku
EPDM i organicznie zmodyfikowanego krzemianu war-
stwowego EPDM/OMMT, ktdre nastepnie wulkanizowa-
no wykorzystujac nastepujace przyspieszacze: tiomocz-
nik, tiazol, sulfenamid, tiuram oraz ditiokarbaminian.
Zaobserwowano, iz najlepsze wlasciwosci mechaniczne
wykazywaly nanokompozyty uzyskane w obecnosci tiu-
ramu i ditiokarbaminianu. Wytrzymalos¢ na rozciaganie
zwulkanizowanych nanokompozytéw byta 0 40 % lepsza
niz nienapetnionych wulkanizatéw EPDM. Wedtug Usu-
ki osiagniety efekt jest wynikiem lepszej dyspers;ji i eks-
foliacji MMT w matrycy kauczuku w obecnosci tych
przyspieszaczy wulkanizacji [53]. Podobne wyniki ba-
dan opublikowat Gatos [54]. Z kolei Jia i wspolpr. zaob-
serwowali synergiczny wptyw nanokrzemianow war-
stwowych i nanoczastek sadzy na wlasciwosci nanokom-
pozytow kauczuku naturalnego [55]. Chang i wspdtpr.,
badajac zaleznos$¢ witasciwosci EPDM od zawartosci
montmorylonitu sodowego modyfikowanego solag amo-
nowa oktadecylu [56], stwierdzili wzrost wytrzymatosci
na rozcigganie oraz odpornosci na zerwanie otrzyma-
nych nanokompozytéw.

Sadhu i Bhowmick [57] opisali przygotowanie oraz
wlasciwosci mechaniczne wytworzonych nanokompo-
zytéw kauczuku SBR zawierajacych: niemodyfikowany
montmorylonit sodowy lub potasowy, badz organicznie
modyfikowany montmorylonit sodowy. Okreslili réow-
niez wplyw dlugosci tanicucha weglowego organicznych
modyfikatorow aminowych na wiasciwosci otrzyma-
nych nanokompozytéw SBR. Autorzy [57] ocenili, iz
wytrzymato$¢ na rozcigganie rosnie wraz ze wzrostem
dtugosci tancuchéw weglowych modyfikatoréw amino-
wych, uzytych do interkalacji MMT. Sposrod zastosowa-
nych nanoglinek, organicznie modyfikowany MMT wy-
razniej wplywa na polepszenie wtasciwosci mechanicz-
nych niz niemodyfikowane montmorylonity sodowe lub
potasowe. W innej publikacji Sadhu i Bhowmick przed-
stawili wptyw niemodyfikowanego i modyfikowanego
montmorylonitu na wiasciwosci mechaniczne nanokom-
pozytow kauczuku NBR, SBR oraz BR, uwzgledniajacy
stezenie nanoglinki w matrycy polimeru a takze jego na-
ture i polarnosc¢ elastomeru [58]. Kader i wspotpr. badali
wilasciwosci nanokompozytow kauczuku NBR z udzia-
lem niemodyfikowanego montmorylonitu sodowego.
Wykazali, ze wytrzymato$¢ na rozcigganie otrzymanych
materiatéw zalezy od zawartosci fazy eksfoliowanej a jej
ilo$¢ zalezy z kolei od obecnosci kwasu dichlorooctowe-
go, uzywanego jako katalizator elektrolitycznej koagula-

gjikauczuku. Yang Yu i wspdtpr. oceniali wptyw MMT na
wlasciwosci mechaniczne nanokompozytéw kauczuku
NBR [25]. Stwierdzili, iz nanokompozyt zawierajacy
30 cz. mas. OMMT wykazuje 1,88 razy wigeksza wytrzy-
mato$¢ na rozciaganie niz nienapelniony NBR. Wedtug
Yanga oraz Kadera czynnikiem decydujacym o zwigk-
szeniu wytrzymatosci na rozciaganie nanokompozytu
jest dobra dyspersja i odpowiednie przestrzenne roz-
mieszczenie nanometrycznych warstw glinki w matrycy
polimeru. Powstanie silnych polarnych oddziatywan
pomiedzy nanoglinka a polimerem moze wedlug nich
wplywac¢ na zwigkszenie sity potrzebnej do zerwania
probki. Wydtuzenie przy zerwaniu natomiast rosnie
wraz ze wzrostem zawartosci nanoglinki w kompozycie
do 5 cz. mas., po przekroczeniu tej wartosci maleje. Wigze
sie to z powstawaniem agregatéw ostabiajacych oddzia-
lywania polimer—-nanonapetniacz [25, 59, 60].

NANOKOMPOZYTY ELASTOMER/HALOIZYT
Haloizyt

Haloizyt (HT) o wzorze ogdlnym Al,[Si,Os5(OH),] -
2H,0, jest mineralem charakteryzujacym sie polacze-
niem chemizmu oraz sztywnosci montmorylonitu z geo-
metrycznym ksztaltem nanorurek weglowych [61, 62].
Zaliczany jest do grupy krzemiandw z pakietami dwu-
warstwowymi, o typie budowy 1:1, w ktérych warstwa
oktaedryczna jest trwale i jednostronnie potaczona z war-
stwa tetraedryczna [63—66].

Przesunigcie wzgledem siebie dwéch ptaszezyzn, tj.
tetraedrycznej warstwy krzemionki (w ktdrej cztery ato-
my krzemu sa tetraedrycznie potaczone z czterema ato-
mami tlenu) i oktaedrycznej warstwy gibsytu (hydrogili-
tu, w ktérej atomy glinu potaczone sa oktahedrycznie
z czterema atomami tlenu i dwiema grupami hydroksy-
lowymi), powoduje zakrzywienie sciany glinokrzemia-
nu i utworzenie struktury cylindrycznej (rys. 4) [67, 68].

Mineralogicznie, haloizyt jest podobny do kaolinu.
Mineral ten to produkt wietrzenia granitowych i ryolito-
wych skal wulkanicznych [61, 70]. Diugos¢ rurek haloi-
zytowych (HNTs) miesci si¢ w przedziale 1—15 um, ich
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wewngtrzne grupy

wewnatrzpowierzchniowe
hydroksylowe (Al-OH)

grupy hydroksylowe
(Al-OH)
krawedziowe grupy
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Rys. 4. Struktura nanorurki haloizytowej
Fig. 4. Structure of the halloysite nanotube
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$rednica natomiast w zakresie 10—150 nm. Haloizyt cha-
rakteryzuje si¢ wysokim wspoétczynnikiem ksztattu (sto-
sunek L/D) [61, 62, 67], wprowadzony do matrycy poli-
meru natomiast wykazuje znacznie wigksza niz na-
petniacze konwencjonalne, powierzchni¢ oddziatywan
polimer-napetniacz.

Stabilno$¢ termiczna i palno$é nanokompozytéw
elastomer/HNTs

Haloizyt ze wzgledu na swoja unikatowq strukture
krystalograficzng (rys. 5), jak réwniez niewielka ilos¢
grup hydroksylowych na powierzchni, stosunkowo fat-
wo dysperguje w matrycy polimerowej nawet w przy-
padku duzego, przekraczajacego 30 cz. mas. stopnia na-
petnienia. Juz 10 cz. mas. nanorurek haloizytu w kompo-
zycie stanowi skuteczna bariere dla przemieszczania si¢
masy i ciepta. Ta wlasciwo$¢ oraz obecne w HNTs atomy
zelaza wplywajq na poprawe stabilnosci termicznej i od-
pornosci cieplnej oraz zmniejszajq palnosc zawierajacych
haloizyt nanokompozytow [71].

P

s T e d
Rys. 5. Zdjecia nanorurek haloizytu wykonane technikq mikro-
skopii transmisyjnej

Fig. 5. Transmission electron microscopy images of halloysite
nanotubes

Na podstawie naszych badan oraz przegladu literatu-
ry zrodlowej stwierdzono, iz haloizyt ulega wyraznemu
trojetapowemu rozktadowi, w zakresie temperatury AT =
30—700 °C. Pierwszemu etapowi rozkladu termicznego
haloizytu, wystepujacemu w zakresie AT; = 30—100 °C,
towarzyszy zarejestrowana na krzywej DTA endoter-
miczna przemiana, spowodowana desorpcja wody fi-
zycznie zwigzanej z powierzchnia glinokrzemianu. Uby-
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Rys. 6. Krzywe termiczne haloizytu
Fig. 6. Thermogravimetric curves of halloysite

tek masy na tym etapie wynosi 5,5 %. W zakresie tempe-
ratury AT, = 100—420 °C zachodzi drugi etap rozktadu
termicznego, ktory obejmuje uwolnienie wody fizycznie
zaokludowanej w nanorurkach, a takze wody chemicz-
nie zwiazanej z powierzchnia haloizytu (rys. 6) [72]. Eta-
powi temu towarzyszy ubytek 3,4 % masy probki. Ostat-
ni etap rozkladu termicznego w AT; =420—700 °C to spa-
lenie frakcji weglowej, wystepujacej w postaci weglanow,
oraz ogdlnego wegla organicznego. Etapowi temu towa-
rzyszy ubytek blisko 6 % masy probki [72, 73].

Stwierdzilismy, iz wptyw haloizytu na szybko$¢ roz-
ktadu termicznego wulkanizatéw kauczukéw NBR oraz
SBR, niezaleznie od budowy ich sieci przestrzennej, jest
bardzo wyrazny. Znaczne zmniejszenie szybkosci roz-
ktadu termicznego ma miejsce juz przy 5-proc. zawartos-
ci HNTs w matrycy polimeru [8, 72].

Pod wptywem haloizytu, nie tylko zmniejsza sig¢ szyb-
kos$¢ destrukgji badanych nanokompozytow, ale rowniez
znacznie zwieksza si¢ pozostatos¢ po rozktadzie termicz-
nym (Pw), zwlaszcza w przypadku nanokompozytow
kauczuku nitrylowego. Takie zjawisko powoduje, ze
ilos¢ przedostajacych sie do ptomienia produktéw des-
trukgji jest mniejsza, ogranicza si¢ zatem wydajnosc reak-
¢ji chemicznych w nim zachodzacych.

Mozna zatem stwierdzi¢, iz obecny w kompozycie ha-
loizyt sprzyja procesom cyklizacji termicznej i zweglania
kauczuku nitrylowego, co przejawia sie powstawaniem
podczas jego spalania stabilnej termicznie warstwy gra-
nicznej, utrudniajacej przeplyw masy i energii miedzy
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ptomieniem a probka, nie intensyfikuje natomiast proce-
sow karbonizacji zachodzacych podczas spalania kom-
pozytow kauczuku SBR [8].

Wraz ze wzrostem udziatu haloizytu w nanokompo-
zycie elastomerowym zmniejsza si¢ jego palnosé, wyra-
zona wartoscig wskaznika tlenowego (OI), czasem spala-
nia w powietrzu (Ts), a takze maksymalna szybkos$cia
wydzielania ciepta (HRR,, ;. )-

Marney i wspotpr. stwierdzili, iz haloizyt wprowa-
dzony do polimeru w iloéci 5 cz. mas. nie zapobiega jego
zaptonowi w wyniku 10-sekundowego dziatania plomie-
nia palnika gazowego. Tworzaca si¢ wowczas cienka
warstwa graniczna, zawierajgca czastki glinokrzemianu
oraz wegla, zwlaszcza na wczesnym etapie spalania
nanokompozytu, ulega znacznemu spekaniu, tracac tym
samym swoje wlasciwosci barierowe. Wedlug Maney’a
dopiero zawartos$¢ nanorurek haloizytu w nanokompo-
zycie, na poziomie 20—30 cz. mas., umozliwia wytwo-
rzenie jednolitej warstwy granicznej, chroniacej polimer
przed zaptonem [74].

Interesujacy jest fakt, iz kolejna ekspozycja tej samej
probki nanokompozytu o zawartosci 20—30 cz. mas.
HNTs, na dziatanie ptomienia palnika gazowego powo-
duje juz jej zapton. Duza objetos¢ obecnego w matrycy
polimeru HNTs bierze udziat w wytworzeniu weglowej
warstwy granicznej podczas pierwszej ekspozycji probki
nanokompozytu na dziatanie ptomienia, wytworzona
bariera ochronna nie dopuszcza wowczas do rozktadu
termicznego polimeru. Kolejne poddanie tej samej probki
dziataniu ptomienia powoduje jednak przedostanie sie
do niego przez, powstate w wyniku wcze$niejszego
schlodzenia prébki, pory warstwy granicznej (ang. blow
holes) gazowych produktow degradacji termicznej poli-
meru. Marney i wspotpr. zwracajq uwage na fakt, iz halo-
izyt ogranicza réwniez transport ciepta wzdtuz préobki, w
relatywnie wysokiej temperaturze (700—800 °C), co jest
raczej nieoczekiwane ze wzgledu na stosunkowo malq
pojemnos¢ cieplna haloizytu, wynoszaca 0,45 J/em® K, w
interesujacym zakresie temperatury [74, 75].

Antypiretyczne dziatanie haloizytu, Marney wyttu-
maczyl na podstawie analizy zdje¢ wykonanych technika
SEM oraz wynikow uzyskanych metodg EDS. W zakresie
temperatury 120—560 °C haloizyt, podobnie jak wodoro-
tlenek glinu lub magnezu, ulega czesciowemu, endoter-
micznemu procesowi dehydratacji i dehydroksylacji,
przechodzac w haloizyt amorficzny (materiat podobny
strukturalnie do kaolinu). Jeden mol haloizytu w trakcie
rozktadu termicznego moze uwalnia¢ dwa mole czaste-
czek wody oraz cztery mole grup hydroksylowych, to-
warzyszacy temu ubytek masy probki haloizytu moze
nawet siegac 35 % wyjsciowej masy haloizytu. Stosunek
O:Al:Si w wyjsciowej probce haloizytu wynosi
1700:1400:1200, w probce zas poddanej spaleniu
800:1400:1300. Wydzielajaca sie¢ podczas termicznego
rozktadu glinokrzemianu woda, rozciencza gazowe, pal-
ne produkty degradacji polimeru. Autorzy uwazaja po-
nadto, iz w zakresie temperatury 885—1000 °C haloizyt

ulega kolejnej przemianie termicznej, przechodzac
w mulit (ang. mullite), material ogniotrwaty, znacznie
ograniczajacy przeptyw ciepla pomiedzy probka a pto-
mieniem zaréwno na drodze przewodzenia, jak i promie-
niowania [74].

Du i wspdtpr. sadza, iz oprocz efektu barierowego,
intensyfikowanego w przypadku nanokompozytéw
polimer/HNTs w wyniku putapkowania produktéw roz-
ktadu termicznego polimeru wewnatrz przypadkowo
zdyspergowanych w jego masie nanorurek haloizytu,
znaczny wplyw na stabilnos¢ termiczng i palnos¢ nano-
kompozytéw z HNTs wywieraja zwiazki zelaza. Pomimo
niewielkiego stezenia tlenkéw zZelaza w haloizycie
(w wiekszosci przypadkow nie przekracza ono stezenia
0,3 % mas.), jony zelaza dziatajg efektywnie jako ,, zmiata-
cze” (akceptory) wolnych rodnikéw, powstatych w pro-
cesie degradacji termicznej nanokompozytu, zwigkszajac
tym samym jego stabilnos$¢ termiczng, oraz odpornosé
na dziatanie ognia [71].

Ismail i wspolpr. badali wptyw zawartosci haloizytu
na stabilno$¢ termiczna nanokompozytéow kauczuku
EPDM. Wykonane przez nich analizy wskazuja, iz
w przypadku nanokompozytu kauczuku z udziatem 5—
10 cz. mas. haloizytu stabilnos¢ termiczna, wyrazona
temperatura 5-proc. ubytku masy probki oraz maksy-
malng szybkoscia rozkladu, ulega zmniejszeniu. Wzrost
warto$ci tych parametrow termicznych obserwowano
dopiero wéweczas, gdy zawartos¢ HNTs w matrycy elas-
tomeru wynosita 15—100 cz. mas. Na przyklad, tempera-
tura 5-proc. ubytku masy nanokompozytu zawierajacego
70 cz. mas. lub 100 cz. mas. HNTs byta, odpowiednio,
0 151 20 °C wyzsza niz w przypadku nienapetnionego
EPDM [76].

Wyniki tych badan zostaty zweryfikowane przez Pas-
bakhsha, Ismaila oraz wspolpr., ktorzy badali wpltyw za-
rowno niemodyfikowanego, jak i modyfikowanego sila-
nem haloizytu, na stabilno$¢ termiczng EPDM. Wykona-
ne analizy wskazuja, iz wprowadzenie 5 cz. mas. niemo-
dyfikowanego haloizytu do matrycy kauczuku EPDM,
powoduje wzrost temperatury maksymalnej szybkosci
ubytku masy z 488 °C do 492 °C. Zastosowanie 5 cz. mas.
haloizytu modyfikowanego silanem nie przyczynia sig¢
do zwiekszenia weglowej pozostatosci po rozktadzie ter-
micznym nanokompozytu, skutkuje natomiast zmniej-
szeniem stabilno$ci termicznej wyrazonej temperaturg
5-proc. ubytku masy probki oraz temperatura maksy-
malnej szybkosci ubytku masy [77].

Badano rowniez wplyw niemodyfikowanych oraz
modyfikowanych silanem nanorurek haloizytu na stabil-
nos¢ termiczng nanokompozytow kauczuku naturalnego
[78]. Na podstawie analizy krzywych TGA stwierdzono,
iz temperatura 5-proc. ubytku masy probki nienapetnio-
nego wulkanizatu kauczuku naturalnego (NR) wynosi
272 °C, w przypadku natomiast nanokompozytu zawie-
rajacego 10 cz. mas. HNTs, wartos¢ tej temperatury
wzrasta o 64 °C i wynosi 336 °C. Temperatura odpowia-
dajaca 85-proc. ubytkowi masy wulkanizatu NR i nano-
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kompozytu NR wynosi 425 i 499 °C. Wprowadzenie mo-
dyfikowanego silanem haloizytu nie wptywa na tempe-
rature 5-proc. ubytku masy prébki w stosunku do analo-
gicznej temperatury ubytku 5 % masy nanokompozytow
zawierajacych haloizyt niemodyfikowany, zwieksza na-
tomiast prawie 0 9 °C, temperature 85-proc. ubytku masy
probki w poréwnaniu z odpowiednia temperatura nano-
kompozytu zawierajacego niemodyfikowane HNTs.
Uwaza sie, iz modyfikator silanowy ufatwia wnikanie
faricuchéw polimeru do wnetrza nanorurek haloizytu,
jednakze w wyniku nastepczych silnych oddziatywan
pomiedzy tancuchem polimerowym, a znajdujacymi sig
wewnatrz HNT atomami glinu i krzemu, tworza sig
wigzania kowalencyjne oraz wodorowe zwigkszajace
jeszcze site tych wewnetrznych oddziatywan pomiedzy
nanorurkami haloizytu a polimerem [78].

Sandip Rooj i wspdtpr. badali wptyw haloizytu na
wiasciwosci termiczne kauczuku fluorowego (FKM).
Temperatura 10-proc. ubytku masy nanokompozytu
FKM, zawierajacego 5 % haloizytu wzrosta z 409 °C (nie-
napetiony FKM) do 433 °C, temperatura natomiast
50-proc. ubytku masy probki wzrosta z 450 do 480 °C.
Wedlug autorow, wzrost stabilnosci nanokompozytow
zawierajacych HNTs jest zwiazany z oddzialywaniem
czastek haloizytu z tanicuchami kauczuku EPDM,
zwlaszcza tymi ktore wniknety do wnetrza HNTs oraz
z putapkowaniem produktow degradacji nanokompozy-
tu wewnatrz nanorurek haloizytu [67].

Wlasciwosci mechaniczne nanokompozytow
elastomer/HNTs

Wyniki badan Ismaila i wspdtpr. wskazuja, iz wraz ze
wzrostem stopnia napelnienia elastomeru haloizytem
znacznemu zwiekszeniu ulega zaréwno wytrzymatosé
na rozciaganie, jak i wydluzenie przy zerwaniu probki.
Przyktadowo, wprowadzenie do EPDM nanorurek halo-
izytu w ilosci 30 lub 100 cz. mas. powoduje wzrost wy-
trzymatosci na rozcigganie o, odpowiednio, 217,4 % i
873,4 %, wydtuzenie za$ przy zerwaniu rosnie, odpo-
wiednio, 0 140 % i 305 % [76]. Nalezy rowniez zauwazy¢,
ze znaczny stopien napelnienia matrycy EPDM (powyzej
30 cz. mas.) haloizytem wplywa na wzrost takze sztyw-
nosci oraz rozciagliwosci probek. Poprawa mechanicz-
nych wtasciwosci badanych elastomeréw w wyniku na-
petnienia ich nanorurkami HNTs jest efektem homoge-
nicznej dyspersji oraz tréjwymiarowej orientacji nano-
rurek haloizytu w matrycy polimeru a takze silnych
oddziatywan nanonapeiniacz—elastomer.

W przypadku nanokompozytéw kauczuku natural-
nego z udziatem 10 cz. mas. haloizytu zaobserwowano
wzrost wytrzymatosci przy rozciaganiu, a jednoczesnie
zmniejszenie wydluzenia przy zerwaniu probki [78].

Nanokompozyty kauczuku fluorowego, zawierajace
5, 10, 20 lub 30 cz. mas. haloizytu, wykazujq lepsza wy-
trzymato$¢ na rozciaganie o, odpowiednio, 37, 511 62 %
niz wulkanizat nienapetniony, ich wydtuzenie przy zer-

waniu natomiast ulega znacznemu wzrostowi, tj. o
22,5 %, dopiero przy udziale 30 cz. mas. haloizytu [67].

PODSUMOWANIE

W ciagu ostatnich dwudziestu lat nanokompozyty
polimerowe o ograniczonej palnosci byly przedmiotem
zarowno badan podstawowych, jak i zgloszen patento-
wych. Nadal jednak wiele problemoéw dotyczacych ich
stabilno$ci termicznej oraz odpornosci na dziatanie ognia
pozostaje nierozwigzanych.

Glinka montmorylonitowa jest najczesciej stosowa-
nym nanododatkiem poprawiajacym wtasciwosci nano-
kompozytdw polimerowych. Ze wzgledu jednak na duze
trudnosci w jej wlasciwym zdyspergowaniu w matrycy
polimeru, wptyw montmorylonitu na stabilnos¢ termicz-
na i palno$¢ zawierajacych ja nanokompozytéw polime-
rowych nadal nie jest jednoznaczny. Z jednej strony bo-
wiem duza powierzchnia wlasciwa nanododatku, efekt
barierowy i tworzenie skarbonizowanej warstwy gra-
nicznej sprzyja poprawie stabilnosci termicznej oraz
zmniejszeniu palnosci nanokopmozytéw polimerowych,
z drugiej strony zas efekt katalityczny zwiazany z obec-
noscig czynnikéw interkalacyjnych w glinokrzemianie,
gléwnie w postaci tatwopalnych, czwartorzedowych soli
amoniowych, przyspiesza degradacje termiczng zawie-
rajacych je polimerdw.

Haloizyt jest glinkrzemianem o budowie rurkowej,
dobrze dyspergowalnym w polimerach a jego antypire-
tyczne dzialanie jest znacznie lepsze niz glinek ptytko-
wych. Duze znaczenie dla antypiretycznego wptywu
haloizytu maja zawarte w nim zwiazki zelaza.
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