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Palnoœæ oraz inne w³aœciwoœci materia³ów i nanomateria³ów

elastomerowych

Cz. I. NANOKOMPOZYTY ELASTOMEROWE
Z MONTMORYLONITEM LUB HALOIZYTEM

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literatury uwzglêdniaj¹cy doniesienia z badañ w³as-
nych autorów, dotycz¹cy stabilnoœci termicznej, palnoœci oraz w³aœciwoœci mechanicznych nano-
kompozytów elastomerowych zawieraj¹cych: glinkê montmorylonitow¹ lub nanorurki haloizytu.
Rozk³ad termiczny nanokompozytów elastomerowych rozpatrywano bior¹c pod uwagê rodzaj,
iloœæ oraz barierowoœæ nanododatku, strukturê warstwy wêglowej a tak¿e oddzia³ywania pomiê-
dzy nanododatkiem a reaktywnymi grupami w elastomerze.
S³owa kluczowe: elastomery, montmorylonit, haloizyt, w³aœciwoœci termiczne, mechaniczne, pal-
noœæ.

FLAMMABILITY 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.

WSTÊP

Naturalne nape³niacze mineralne s¹ szeroko stosowa-
ne w technologii polimerów od 1930 r. Ich g³ówn¹ rol¹
jest nie tylko poprawa w³aœciwoœci u¿ytkowych otrzy-
mywanych kompozytów, ale równie¿ zmniejszenie kosz-
tów ich wytworzenia. Kompozyty z coraz wiêkszym
powodzeniem zastêpuj¹ tradycyjnie wykorzystywane
materia³y w elementach konstrukcji samochodów, samo-
lotów, okrêtów, ruroci¹gów, zbiorników, itp. Bardzo wa¿-
n¹ zalet¹ technologiczn¹ kompozytów polimerowych
jest ³atwoœæ wykonywania z nich ca³ych elementów lub
podzespo³ów [1]. W³aœciwoœci termiczne oraz mecha-
niczne kompozytów polimerowych zale¿¹ nie tylko od
rodzaju zastosowanego polimeru, ale tak¿e od rodzaju
i zawartoœci nape³niacza w kompozycie. W celu uzyska-
nia zamierzonych w³aœciwoœci kompozytów otrzymy-
wanych z udzia³em tradycyjnych nape³niaczy, takich jak:
wêglan wapnia, talk, mika, krzemionka, sadza, wodoro-
tlenek glinu lub magnezu, konieczne jest wprowadzenie
ich w iloœci, przekraczaj¹cej czêsto 50 cz. mas., co niejed-
nokrotnie skutkuje niepo¿¹danym wzrostem masy kom-
pozytu [2].

W ci¹gu ostatnich kilku dekad obserwuje siê wzrost
zainteresowania nape³niaczami o wymiarach nanome-
trycznych, tj. mniejszych ni¿ 100 nm. Zalet¹ nanona-
pe³niaczy jest na ogó³ dobra dyspersja w matrycy polime-
ru oraz tworzenie unikatowych oddzia³ywañ poli-
mer–nape³niacz. Wraz z gwa³townym rozwojem nano-
technologii i produkcji nanomateria³ów, od 1990 r. nano-
kompozyty polimerowe s¹ postrzegane jako obiecuj¹ca
alternatywa dla mikrokompozytów.

W³aœciwoœci kompozytów polimerowych jako mate-
ria³ów konstrukcyjnych, zale¿¹ od parametrów fizyko-
chemicznych sk³adników, od wielkoœci powierzchni kon-
taktu fazy ci¹g³ej (polimeru) i fazy rozproszonej (na-
pe³niacza) oraz od charakteru oddzia³ywañ miêdzyfazo-
wych. Z danych literaturowych wynika, i¿ w³aœciwoœci
mechaniczne kompozytu ulegaj¹ poprawie, gdy wzrasta
wspó³czynnik kszta³tu nape³niacza (ang. aspect ratio) oraz
gdy maleje jego wymiar poprzeczny. Zwiêksza siê wów-
czas powierzchnia w³aœciwa nape³niacza oraz suma si³
oddzia³ywañ miêdzy jego cz¹stkami a matryc¹ polimeru
[2—4].

Jednorodna dyspersja nanocz¹stek w polimerowej
matrycy przyczynia siê do powstania du¿ej powierzchni
miêdzyfazowej, odniesionej do jednostki objêtoœci nano-
kompozytu, definiowanej jako stosunek objêtoœci nano-
cz¹stek o okreœlonej powierzchni w³aœciwej do objêtoœci

fazy ci¹g³ej. Du¿a wewnêtrzna powierzchnia miêdzy-
fazowa, jak równie¿ nanometryczne wymiary cz¹stek
(du¿y wspó³czynnik kszta³tu nanonape³niaczy), w istot-
ny sposób ró¿ni¹ nanokompozyty od tradycyjnych kom-
pozytów polimerowych.

Cech¹ charakterystyczn¹ nanokompozytów jest:
ma³y stopieñ nape³nienia (0,1—2,0 % obj.), jednorodne
oddzia³ywania pomiêdzy cz¹stkami nape³niacza w ma-
trycy polimeru (ich wzajemne po³o¿enie i orientacja),
znaczna gêstoœæ upakowania cz¹stek nape³niacza odnie-
siona do jednostki objêtoœci polimeru (106—108 nano-
cz¹stek/cm3), du¿a powierzchnia oddzia³ywañ miêdzy-
fazowych (103—104 m2/cm3) oraz niewielkie odleg³oœci
miêdzy nanoelementami (10—50 nm przy nape³nieniu
1—8 % obj.) [2, 3].

W roli nanonape³niaczy mog¹ byæ stosowane ró¿ne
materia³y, zarówno pod wzglêdem charakteru chemicz-
nego (nieorganiczne, organiczne), struktury fizycznej
(krystaliczne, amorficzne, wtr¹cenia gazowe, nanopian-
ki), jak i kszta³tu cz¹stek.

W zale¿noœci od wymiaru nanocz¹stek mo¿na je
podzieliæ na nastêpuj¹ce grupy [3, 5]:

— Wszystkie trzy wymiary cz¹stek nape³niacza
mieszcz¹ siê w zakresie nanometrów. Do tej grupy zali-
cza siê nanocz¹stki sferyczne, nanogranule i nanokrysz-
ta³y.

— Dwa wymiary cz¹stek sta³ych mieszcz¹ siê w za-
kresie nanometrów, trzeci natomiast jest wiêkszy, tworz¹
siê wówczas wyd³u¿one struktury, powszechnie nazy-
wane nanorurkami, nanow³óknami, kryszta³ami nano-
w³óknistymi, nanoprêtami. Grupa ta obejmuje: nanorur-
ki wêglowe, tytanowe i nanow³ókna celulozy.

— Nanonape³niacze charakteryzowane tylko przez
jeden wymiar w skali nano, okreœlane s¹ mianem mate-
ria³ów nanowarstwowych. W tym przypadku nape³niacz
wystêpuje w postaci arkusza o gruboœci od jednego do
kilku nanometrów i d³ugoœci od setek do tysiêcy nano-
metrów.

W³aœciwoœci nanokompozytów zale¿¹ w istotny spo-
sób od stopnia rozdrobnienia nanocz¹stek oraz ich rów-
nomiernej dyspersji w matrycy polimeru. Jest to zwykle
doœæ trudne technicznie do realizacji, ze wzglêdu bo-
wiem na bardzo ma³e wymiary nanocz¹stek, maj¹ one
tendencjê do agregacji i aglomeracji, g³ównie pod wp³y-
wem dzia³ania si³ Van der Waalsa.

Do sporz¹dzania nanokompozytów polimerowych
najczêœciej wykorzystuje siê krzemiany warstwowe,
nanorurki haloizytowe, wêglowe, nanow³ókna wêglowe,
a tak¿e nanokrzemionkê [4, 6].
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W czêœci pierwszej artyku³u przedstawiliœmy wp³yw
montmorylonitu oraz nanorurek haloizytu na w³aœci-
woœci nanokompozytów elastomerowych.

NANOKOMPOZYTY ELASTOMER/MONTMORYLONIT

Montmorylonit

Zdyspergowane w matrycy polimeru krzemiany war-
stwowe s¹ najpopularniejsz¹ postaci¹ organiczno-nieor-
ganicznych nanokompozytów hybrydowych. Krzemia-
ny warstwowe zawieraj¹ pakiety uformowane z war-
stwy, u³o¿onych w szeœcioboki, tetraedrów krzemotleno-
wych, które s¹ po³¹czone z warstwami utworzonymi
z oktaedrów.

W zale¿noœci od u³o¿enia oktaedrów i tetraedrów
wyró¿nia siê:

— krzemiany z pakietami trójwarstwowymi o typie
budowy 2:1, w których warstwa oktaedryczna znajduje
siê miêdzy dwiema warstwami tetredrycznymi, zwróco-
nymi do siebie wierzcho³kami (montmorylonit);

— krzemiany z pakietami dwuwarstwowymi o typie
budowy 1:1, w których warstwa oktaedryczna jest trwale
i jednostronnie po³¹czona z warstw¹ tetraedryczn¹ (kao-
linit, haloizyt).

Do otrzymywania nanokompozytów polimerowych
najczêœciej jest wykorzystywany montmorylonit, nale¿¹cy
do grupy 2:1 filokrzemianów. Jego struktura krystaliczna
sk³ada siê z dwóch warstw czworoœcianów krzemotleno-
wych, zgrupowanych wokó³ centralnej warstwy oœmio-
œcianów glinotlenowodorotlenowych [wzór (I)] [7, 8].

Aniony tlenu na wierzcho³kach czworoœcianów s¹
skierowane do œrodka i otaczaj¹, razem z grupami wodo-
rotlenowymi, kationy glinu, ¿elaza lub magnezu, two-
rz¹c oœmioœciany warstwy oktaedrycznej. Dwie warstwy
tetraedryczne s¹ po³¹czone silnymi wi¹zaniami jono-
wo-atomowymi z jedn¹ warstw¹ oktaedryczn¹, tworz¹c
jednostkê strukturaln¹. Gruboœæ warstwy montmorylo-
nitu wynosi ok. 1 nm, d³ugoœæ mieœci siê w zakresie

100—150 nm, wspó³czynnik kszta³tu natomiast przekra-
cza 1000. Ca³kowity ³adunek pochodz¹cy od anionów
tlenowych jest równowa¿ony przez ³adunek kationów
znajduj¹cych siê w warstwie oktaedrycznej, np. Al3+,
Mg2+, Fe2+ oraz ³adunki kationów wymiennych Na+ lub
Ca2+. Elektrostatyczny charakter glinki powoduje, i¿ jest
ona silnie hydrofilowa, a wiêc niekompatybilna z wiêk-
szoœci¹ polimerów. W celu nadania glinokrzemianom
w³aœciwoœci organofilowych, a tym samym zwiêkszenia
ich powinowactwa do matrycy polimerowej, modyfikuje
siê je zwi¹zkami organicznymi, np. pierwszo-, drugo-
lub trzeciorzêdowymi zwi¹zkami amoniowymi oraz
czwartorzêdowymi solami alkiloamoniowymi, zazwy-
czaj na drodze wymiany jonowej. Wystêpuj¹ce miêdzy
warstwami si³y elektrostatyczne nie s¹ zbyt du¿e i miê-
dzywarstwowe kationy mog¹ byæ zast¹pione innymi
polarnymi, ma³ymi kationami (w wyniku wymiany jono-
wej) [3, 9, 10].

Kationy wymiennych metali nie s¹ mocno zwi¹zane
z glinokrzemianem, ich zamiana na kationy organiczne
zachodzi zatem ³atwo. Jednoczeœnie, do³¹czone do katio-
nów organicznych d³ugie ³añcuchy alifatyczne, zawiera-
j¹ce ³adunek ujemny, w wyniku oddzia³ywañ kulom-
bowskich z zewnêtrznymi powierzchniami glinokrze-
mianu powoduj¹ rozsuniêcie warstw i zwiêkszenie od-
leg³oœci pomiêdzy nimi (œrednio z 1,26 nm do 2,6 nm), co
u³atwia wnikanie makrocz¹steczek w przestrzenie miê-
dzywarstwowe.

Wielkoœæ powierzchniowego, ujemnego ³adunku
elektrycznego zale¿y od rodzaju (sk³adu) krzemianu
warstwowego, okreœla zdolnoœæ do wymiany kationowej
CEC (ang. cation exchange capacity) wyra¿on¹ w równo-
wa¿nikach na 100 g. W przypadku najczêœciej stosowa-
nych montmorylonitów sodowych wartoœæ CEC wynosi
od 80 do 150 meq/100 g [11].

Wa¿n¹ zalet¹ krzemianów warstwowych jako nano-
nape³niaczy jest mo¿liwoœæ uzyskania ich cz¹stek o wy-
miarach nanometrycznych, podczas wytwarzania nano-
kompozytów polimerowych. Powstaj¹ wówczas dwie
g³ówne struktury takich nanokompozytów: interkalowa-
na, w której polimer znajduje siê pomiêdzy równoleg³y-
mi galeriami nape³niacza i eksfoliowana — struktura nie-
uporz¹dkowana o najwy¿szym stopniu dyspersji na-
pe³niacza w matrycy polimeru.

Stabilnoœæ termiczna nanokompozytów
elastomer/MMT

Powszechnie u¿ywanymi, organicznymi zwi¹zkami
modyfikuj¹cymi krzemiany warstwowe s¹ sole amonio-
we, zawieraj¹ce w swojej strukturze d³ugie alkilowe ³añ-
cuchy wêglowe.

Ich stabilnoœæ termiczna, determinowana iloœci¹, d³u-
goœci¹, a tak¿e stopniem nienasycenia ³añcuchów alkilo-
wych, w sposób istotny wp³ywa na w³aœciwoœci termicz-
ne otrzymanych z ich udzia³em nanokompozytów elas-
tomer/MMT [12—14].
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Procesy rozk³adu organicznie zmodyfikowanych
montmorylonitów (OLS, ang. organic layer silicate) w is-
totny sposób siê od siebie ró¿ni¹. Wczesne badania pro-
wadzone przez Greena-Kelley’ego wykaza³y, i¿ nieinter-
kalowany montmorylonit ulega dwuetapowemu rozk³a-
dowi. Woda niezwi¹zana chemicznie oraz woda zaoklu-
dowana w przestrzeniach miêdzy pakietami glinokrze-
mianu uwalnia siê w temperaturze z zakresu �T =
100—300 °C, woda strukturalna natomiast (grupy hydro-
ksylowe ulegaj¹ce procesowi dehydroksylacji), w zakre-
sie �T = 500—1000 °C [15]. Badania prowadzone przez
Xie i wspó³pr. potwierdzi³y, i¿ niemodyfikowany mont-
morylonit sodowy nie wykazuje znacznego ubytku masy
w zakresie temperatury �T = 200—500 °C. PóŸniejsze
prace dowiod³y, i¿ MMT zmodyfikowany przy u¿yciu
soli amoniowej dimetylodioktadecylu oraz trimetylo-
oktadecylu charakteryzuje siê znacznym ubytkiem masy
we wspomnianym zakresie temperatury, przy czym
MMT modyfikowany za pomoc¹ soli amoniowej dimety-
lodioktadecylu wykazuje wiêkszy ubytek masy w zakre-
sie �T = 200—350 °C ni¿ MMT modyfikowany sol¹ amo-
niow¹ trimetylooktadecylu. Œwiadczy to o tym, ¿e iloœæ
organicznych, gazowych produktów destrukcji (a tym
samym odleg³oœæ miêdzy warstwami OLS) montmorylo-
nitu zmodyfikowanego przy u¿yciu soli amoniowej
dimetylodioktadecylu, jest wiêksza ni¿ w przypadku
MMT modyfikowanego sol¹ amoniow¹ trimetylookta-
decylu [13, 16, 17].

Hwu i wspó³pr. stwierdzili, i¿ OLS ulega dwuetapo-
wemu rozk³adowi termicznemu, co przedstawiono na
schemacie A [18].

Pierwszy etap rozk³adu termicznego, przebiegaj¹cy
z maksymaln¹ szybkoœci¹ w temp. 200 °C, jest zwi¹zany
z powstawaniem produktów sk³adaj¹cych siê z d³ugich
³añcuchów wêglowych, zawieraj¹cych zarówno grupy

aminowe, jak i atomy chloru. Destrukty powstaj¹ce pod-
czas drugiego etapu rozk³adu termicznego, z maksimum
w temp. 300—400 °C, zawieraj¹ krótkie i d³ugie ³añcuchy
alkenowe bez udzia³u grup aminowych i atomów chloru.
Na podstawie analizy wykonanej metod¹ GC/TOF-MS
stwierdzono, i¿ produkty gazowe powstaj¹ce na pierw-
szym etapie rozk³adu termicznego OLS, s¹ identyczne
jak produkty rozk³adu modyfikatora MMT, natomiast
gazowe zwi¹zki organiczne uwalniane na drugim etapie
rozk³adu termicznego OLS ró¿ni¹ siê zdecydowanie od
produktów rozk³adu zwi¹zku modyfikuj¹cego MMT.
Wed³ug Hwu i wspó³pr. rozk³ad modyfikatora organicz-
nego zachodzi w ró¿nej temperaturze, zale¿nej od jego
po³o¿enia — na powierzchni glinokrzemianu lub wew-
n¹trz galerii. Jako pierwsze, w temperaturze z zakresu
�T = 200—220 °C, pêkaj¹ wi¹zania chemiczne pomiêdzy
atomami wêgla i azotu, w zwi¹zkach modyfikuj¹cych
znajduj¹cych siê na powierzchni glinokrzemianu. Po-
wstaj¹ce zwi¹zki organiczne, nie napotykaj¹c na prze-
szkody w postaci p³ytek glinokrzemianowych, ulegaj¹
szybkiej desorpcji z powierzchni glinokrzemianu. Orga-
niczne zwi¹zki modyfikuj¹ce znajduj¹ce siê wewn¹trz
galerii, dziêki izoluj¹cym w³aœciwoœciom glinokrzemia-
nu ulegaj¹ rozk³adowi w znacznie wy¿szej temperaturze
ni¿ zwi¹zki zaadsorbowane na powierzchni (�T =
300—400 °C). Gazowe produkty rozk³adu termicznego
modyfikatora, z powodu bariery w postaci p³ytek glino-
krzemianu oraz si³ oddzia³ywania miêdzy nimi, ulegaj¹
ponadto nastêpczym reakcjom degradacji, g³ównie
pomiêdzy atomami wêgla.

Na podstawie przebiegu krzywych DTG stwierdzo-
no, i¿ OLS ulegaj¹ wyraŸnemu, czteroetapowemu roz-
k³adowi w zakresie �T = 20—1000 °C. Pierwszy etap roz-
k³adu termicznego, zachodz¹cy powy¿ej 200 °C obejmuje
uwolnienie wody fizycznie zwi¹zanej z glinokrzemia-
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nem, gazowe organiczne produkty rozk³adu termiczne-
go modyfikatora wydzielaj¹ siê zaœ w temp. �T = 200—
500 °C. W zakresie �T = 500—800 °C wydziela siê woda
chemicznie zwi¹zana z glinokrzemianem, w temperatu-
rze natomiast �T = 800—1000 °C zachodz¹, niepoznane
do chwili obecnej, reakcje nastêpcze wêgla organicznego.
Stwierdzono, i¿ najbardziej istotne ró¿nice pomiêdzy
niemodyfikowanym montmorylonitem sodowym a OLS
s¹ widoczne w zakresie temp. �T = 800—1000 °C. Mont-
morylonit sodowy okaza³ siê stabilny termicznie w tem-
peraturze wy¿szej ni¿ 800 °C, w przypadku natomiast
OLS zaobserwowano dalszy ubytek masy próbki, które-
mu towarzyszy³a znaczna iloœæ wydzielaj¹cego siê CO2.
Wed³ug Xie i wspó³pr. produkty rozk³adu jonu oksonio-
wego, w postaci alkanów oraz alkenów, s¹ czêœciowo ab-
sorbowane na powierzchni glinokrzemianu, a nastêpnie
katalitycznie utleniane przez MMT do CO2 [13, 14].

Zwi¹zki amoniowe niezwykle efektywnie przyczy-
niaj¹ siê do zwiêkszenia odleg³oœci pomiêdzy galeriami
MMT, ulegaj¹ jednak równie¿ procesom degradacji ter-
micznej zarówno na drodze eliminacji Hoffmana, jak
i substytucji nukleofilowej SN2. Reakcje takie czêsto za-
chodz¹ w temperaturze ni¿szej ni¿ 200 °C, inicjuj¹ proce-
sy odszczepienia kwasowego atomu wodoru z powierz-
chni MMT, tym samym wp³ywaj¹ niekorzystnie na sta-
bilnoœæ termiczn¹ nanokompozytów z jego udzia³em
[8, 12].

W wielu pracach badawczych dotycz¹cych nanokom-
pozytów elastomerowych wskazano, i¿ poprawa ich sta-
bilnoœci termicznej jest zwi¹zana z efektem barierowym,
bêd¹cym skutkiem dobrej dystrybucji nanocz¹stek w
matrycy elastomeru [19—22]. Gae i wspó³pr. (2008) oraz
Lariss N. Carli i wspó³pr. (2011) w swoich badaniach
stwierdzili, i¿ kation alkiloamoniowy wp³ywa na reakcje
degradacji elastomeru (przebiegaj¹ce wed³ug mechaniz-
mu eliminacji Hoffmana). Stwierdzono, i¿ pomimo dob-
rej dyspersji OLS w matrycy elastomeru oraz silnych od-
dzia³ywañ miêdzyfazowych pomiêdzy organicznie zmo-
dyfikowanym krzemianem a kauczukiem, decyduj¹cy
wp³yw na w³aœciwoœci termiczne nanokompozytów elas-
tomerowych maj¹ przebiegaj¹ce reakcje eliminacji Hoff-
mana [23, 24].

Z badañ przeprowadzonych przez Janowsk¹ i
wspó³pr. oraz z innych doniesieñ literaturowych wynika,
i¿ organicznie modyfikowane krzemiany warstwowe
wp³ywaj¹ na stabilnoœæ termiczn¹ nanokompozytów
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego NBR. Degra-
dacja termiczna organicznych modyfikatorów zachodzi
na drodze eliminacji Hofmana, b¹dŸ reakcji substytucji
nukleofilowej SN2. W zale¿noœci od budowy ³añcucha
wêglowego przy³¹czonego do atomu azotu w zastosowa-
nych organicznych solach amoniowych, proces ten jest
rejestrowany na krzywych TG badanych nanokompozy-
tów w temperaturze z zakresu �T = 180—300 °C. Maksy-
maln¹ szybkoœæ rozk³adu termicznego organicznie zmo-
dyfikowane krzemiany warstwowe osi¹gaj¹ w temp.
240 °C. Na pocz¹tkowym etapie rozk³adu termicznego

badanych OLS, powstaj¹ a nastêpnie ulegaj¹ desorpcji
z powierzchni glinokrzemianu, ma³ocz¹steczkowe
zwi¹zki olefinowe i aminowe, pochodz¹ce z rozk³adu
modyfikatora amoniowo-organicznego. Jednoczeœnie
inicjuj¹ one proces odszczepienia kwasowego atomu wo-
doru z powierzchni montmorylonitu, do której przy³¹cza
siê kation amoniowy. Obecnoœæ kwasowego protonu
wp³ywa na przebieg reakcji chemicznych, g³ównie reak-
cji degradacji, o czym œwiadczy wartoœæ temperatury
5-proc. ubytku masy badanej próbki (wskaŸnik T5), a tak-
¿e cyklizacji nanokompozytu w podwy¿szonej tempera-
turze [12].

Stabilnoœæ termiczna nanokompozytów NBR/OMMT
(OMMT — organicznie modyfikowany montmorylonit)
by³a równie¿ badana przez Yang i wspó³pr. oraz Thomas
i wspó³pr. Wyniki ich badañ wskazuj¹ na wzrost stabil-
noœci termicznej nanokompozytów kauczuku NBR, wy-
ra¿onej zarówno temperatur¹ pocz¹tku rozk³adu ter-
micznego, jak i temperatur¹ maksymalnej szybkoœci
ubytku masy [25, 26]. Thomas i wspó³pr. badali nano-
kompozyty kauczuku NBR tak¿e w zakresie temp.
-50—+90 °C. Z analizy krzywych DSC wynika, i¿ tempe-
ratura zeszklenia nanokompozytu NBR/OMMT, zawie-
raj¹cego 10 cz. mas. OMMT, jest o blisko 7,5 °C wy¿sza
ni¿ temperatura zeszklenia wulkanizatu nienape³nione-
go. Mo¿e to byæ skutkiem zarówno dyspersji nanoglinki
w wolnych przestrzeniach pomiêdzy ³añcuchami poli-
meru, jak i interkalacji ³añcuchów polimerowych wew-
n¹trz galerii glinokrzemianu, ograniczaj¹cej ich ruchli-
woœæ segmentaln¹ [26].

Wed³ug Thomasa i wspó³pr. nape³niacze warstwowe
dziêki du¿ej powierzchni w³aœciwej oddzia³uj¹ z matryc¹
elastomeru zdecydowanie efektywniej ni¿ wiêkszoœæ na-
pe³niaczy sferycznych, takich jak: fosforan wapnia lub
ditlenek tytanu. Powodem silnych interakcji pomiêdzy
matryc¹ kauczuku NBR a krzemianem warstwowym s¹
oddzia³ywania polarne grup nitrylowych kauczuku
i hydroksylowych krzemianu, co w konsekwencji skut-
kuje znacznym ograniczeniem ruchliwoœci segmentalnej
i wzrostem wartoœci temperatury zeszklenia [26].

Wp³yw modyfikowanego montmorylonitu na w³aœci-
woœci termiczne nanokompozytów kauczuków SBR (sty-
renowo-butadienowego), NBR oraz BR (butadienowego)
by³ badany przez Sadhu i wspó³pr. [27].

Na rysunku 1 przedstawiono krzywe DTG niena-
pe³nionego kauczuku butadienowego (BR), oraz jego
nanokompozytów z udzia³em 4 cz. mas., odpowiednio,
niemodyfikowanej oraz modyfikowanej nanoglinki
(BRNA4 i BRo-MMT4).

Rozk³ad wulkanizatu kauczuku BR zachodzi dwueta-
powo. Pierwszy etap jest zwi¹zany przede wszystkim
z cyklizacj¹ merów butadienowych oraz czêœciow¹ ich
depolimeryzacj¹, drugi natomiast, w którym nastêpuje
ubytek 90 % masy próbki — z rozk³adem termicznym
zcyklizowanego kauczuku. Wprowadzenie niemodyfi-
kowanego montmorylonitu nie wp³ywa w istotny sposób
na wzrost wartoœci temperatury maksymalnej szybkoœci
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rozk³adu (Tmaks.), która w przypadku kauczuku i nano-
kompozytu zawieraj¹cego niemodyfikowany MMT
wynosi 459 °C.

WyraŸn¹ poprawê stabilnoœci termicznej stwierdzono
natomiast w przypadku nanokompozytu z udzia³em
modyfikowanego MMT, przejawiaj¹c¹ siê wy¿sz¹ tem-
peratur¹ Tmaks., wynosz¹c¹ 467 °C (nanokompozyt
BRo-MMT4) oraz mniejsz¹ szybkoœci¹ rozk³adu termicz-
nego, wynosz¹c¹ 37 %/min (szybkoœæ rozk³adu termicz-
nego wulkanizatu nienape³nionego kauczuku BR wynosi
45 %/min).

W przypadku nanokompozytów SBR, zawieraj¹cych
4 cz. mas. modyfikowanej nanoglinki, zaobserwowano
niewielk¹ poprawê w³aœciwoœci termicznych, wyra¿on¹
temperatur¹ maksymalnej szybkoœci rozk³adu Tmaks. =
451 °C, w stosunku do Tmaks. = 448 °C wulkanizatów kau-
czuku SBR. WyraŸnie natomiast uleg³a zmniejszeniu
maksymalna szybkoœæ rozk³adu termicznego nanokom-
pozytów SBR, do 25 %/min w stosunku do wartoœci od-
powiadaj¹cej wulkanizatom nienape³nionym lub nano-
kompozytom zawieraj¹cym niemodyfikowany MMT
(32 %/min).

Obecnoœæ modyfikowanego glinokrzemianu w nano-
kompozycie NBRo-MMT4 wp³ynê³a na wzrost tempera-
tury maksymalnej szybkoœci rozk³adu termicznego Tmaks.

o ponad 10 °C, w stosunku do Tmaks. wulkanizatu niena-
pe³nionego (NBR), jak równie¿ nanokompozytu zawie-
raj¹cego niemodyfikowany MMT (NBRNA4), jednoczeœ-
nie zmniejszeniu uleg³a szybkoœæ rozk³adu termicznego,
z 29 %/min (NBRNA4) do 26 %/min (NBRo-MMT4).

Jianming Gao i wspó³pr. badali w³aœciwoœci termiczne
kauczuku fluorowego zawieraj¹cego organicznie inter-
kalowany montmorylonit [23]. Opublikowane wyniki

wskazuj¹, i¿ dobrze zdyspergowany w matrycy elasto-
meru OMMT wykazuje silne dzia³anie barierowe, utrud-
niaj¹c tym samym powstawanie ma³ocz¹steczkowych,
gazowych produktów rozk³adu kauczuku oraz ich
desorpcjê z powierzchni oraz z wewn¹trz galerii OMMT.
W porównaniu z wp³ywem reakcji eliminacji Hoffmana
lub katalitycznej degradacji, efekt barierowy w dominu-
j¹cy sposób wp³ywa na w³aœciwoœci termiczne badanego
nanokompozytu, poni¿ej temperatury T = 485 °C. Powy-
¿ej natomiast tej temperatury, to reakcje eliminacji oraz
katalitycznej destrukcji wp³ywaj¹ (ale tylko nieznacznie)
na w³aœciwoœci termiczne badanych kompozytów.

Proces rozk³adu termicznego nanokompozytów elas-
tomeru fluorowego [FR/MMT] zbadano wykorzystuj¹c
dwie nieizotermiczne metody kinetyczne (metodê Kis-
singera i metodê Flynn’a-Wall’a-Ozaw’y) oraz metodê
kinetyki izotermicznej [28]. Wartoœci energii procesu
aktywacji degradacji termicznej, wyznaczone metod¹
Flynn’a-Wall’a-Ozaw’y wynosz¹ 145 kJ/mol w przypad-
ku nienape³nionego elastomeru fluorowego i 169 kJ/mol
w odniesieniu do nanokomozytu zawieraj¹cego niemo-
dyfikowany MMT, energia aktywacji nanokompozytu
zawieraj¹cego nanoglinkê modyfikowan¹ wynosi nato-
miast 155 kJ/mol. Wiêksza stabilnoœæ termiczna, okreœlo-
na wartoœci¹ energii degradacji i destrukcji, nanokompo-
zytu fluorowego zawieraj¹cego niemodyfikowany MMT,
wynika z silniejszych oddzia³ywañ polimer–nanona-
pe³niacz. Polarne grupy hydroksylowe niemodyfikowa-
nego glinokrzemianu tworz¹ z elastomerem fluorowym
silnie polarne wi¹zania C-F. W przypadku zaœ montmo-
rylonitu modyfikowanego, d³ugie ³añcuchy wêglowe
amin alifatycznych utrudniaj¹ powstawanie polarnych
wi¹zañ C-F. O silniejszych oddzia³ywaniach pomiêdzy
³añcuchem elastomeru a nanonape³niaczem w przypad-
ku glinki niemodyfikowanej œwiadczy zawartoœæ frakcji
¿elowej, wynosz¹ca 3,41 %, w porównaniu z zawartoœci¹
frakcji ¿elowej równej 2,19 % w przypadku nanokompo-
zytu z udzia³em nanonape³niacza modyfikowanego.

Wp³yw organicznego modyfikatora MMT na stabil-
noœæ termiczn¹ terpolimeru etylen-propylen-dien
(EPDM) badali Li i wspó³pr. oraz Acharaya i wspó³pr.
[29, 30]. Stwierdzono, i¿ zastosowanie heksadecylowej
soli amoniowej jako czynnika interkaluj¹cego montmo-
rylonit pozwala na otrzymanie zarówno struktur eks-
foliowanych (gdy zawartoœæ nanoglinki nie przekracza
2 cz. mas.), jak i struktur interkalowanych, gdy udzia³ gli-
nokrzemianu w matrycy elastomeru jest wiêkszy. Intere-
suj¹c¹ obserwacj¹ w przypadku badanych nanokompo-
zytów jest przesuniêcie po³o¿enia podstawowego piku
k¹ta 2� modyfikowanej nanoglinki w matrycy EPDM,
z 4,5° do 5,5°, œwiadcz¹ce o zmniejszeniu odleg³oœci po-
miêdzy pakietami glinokrzemianu. Prawdopodobnie jest
to wynikiem czêœciowego rozk³adu heksadecylowej soli
amoniowej, a nastêpnie jej usuniêcia z powierzchni
montmorylonitu. Hipotezê tê potwierdzono badaniami
organicznie zmodyfikowanej glinki, za pomoc¹ analizy
XRD. Acharaya i wspó³pr. potwierdzili wzrost stabilnoœ-
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Rys. 1. Rozk³ad termiczny wulkanizatu kauczuku butadieno-
wego oraz jego nanokompozytów; BR — kauczuk butadienowy,
nanokompozyt kauczuku BR nape³nionego 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-MMT4) montmorillonite



ci termicznej nanokompozytu EPDM, wyra¿onej tempe-
ratur¹ pocz¹tku rozk³adu termicznego. Temperatura ta,
w tym przypadku odpowiadaj¹ca 2-proc. ubytkowi
masy próbki, wzros³a z 325 °C (nienape³niony EPDM) do
375 °C (nanokompozyt zawieraj¹cy 8 cz. mas. OMMT).
W badaniach wykonanych przez Li i wspó³pr., nanokom-
pozyt EPDM zawieraj¹cy 3 cz. mas. OMMT charaktery-
zowa³ siê nie tylko wy¿sz¹ temperatur¹ pocz¹tku rozk³a-
du termicznego, ale równie¿ wy¿sz¹ temperatur¹ ma-
ksymalnej szybkoœci rozk³adu ni¿ nienape³niony EPDM.
Wzrost stabilnoœci termicznej uzyskano dziêki obecnoœci
krzemianu warstwowego, który utrudnia powstawanie
ma³ocz¹steczkowych produktów destrukcji termicznej,
ich dyfuzjê oraz desorpcjê z powierzchni próbki. Ograni-
czenie ruchliwoœci segmentalnej ³añcuchów elastomeru,
zwi¹zane z oddzia³ywaniem miêdzyfazowym (oddzia³y-
wanie atomów Si-O-C) równie¿ wp³ywa na odpornoœæ
termiczn¹ nanokompozytów. Zauwa¿ono jednak, i¿ tem-
peratura koñca rozk³adu termicznego, niezale¿nie od
zawartoœci OMMT w EPDM, wynosi 460 °C. Œwiadczy to
o tym, i¿ wraz ze wzrostem temperatury ruchliwoœæ seg-
mentalna ³añcuchów elastomerowych przestaje zale¿eæ
od oddzia³ywañ miêdzyfazowych.

Wp³yw ró¿nych nanonape³niaczy, tj. modyfikowa-
nych i niemodyfikowanych montmorylonitów, glinki se-
piolitowej oraz nanokrzemionki, na stabilnoœæ termiczn¹
uwodornionego kauczuku nitrylowo-butadienowego
(HNBR) badali Choudhury i wspó³pr. [31—33]. Otrzy-
mane w atmosferze powietrza krzywe TG i DTG niena-
pe³nionego kauczuku HNBR oraz jego nanokompozy-
tów przedstawia rys. 2, HNBR oznaczono jako S1, jego
wulkanizaty natomiast zawieraj¹ce 4 cz. mas. nanona-
pe³niacza oznaczono jako S1-X-4, gdzie X oznacza nano-
nape³niacz: 30B — Closite 30B, SP — glinka sepiolitowa,
A300 — nanokrzemionka.

Krzywe DTG nienape³nionego kauczuku HNBR
odzwierciedlaj¹ jego trójetapowy rozk³ad termiczny,
w przypadku natomiast nanokompozytów kauczuku
HNBR proces jest jednoetapowy, z wyraŸnie widoczn¹
temperatur¹ pocz¹tku i koñca rozk³adu (rys. 2a). Stwier-
dzono przesuniêcie temperatury maksymalnej szybkoœci
rozk³adu termicznego Tmaks. nanokompozytów S1-30B-4,
S1-15A-4, S1-NA-4, S1-SP-4 i S1-A300-4, w kierunku
wy¿szych wartoœci, w stosunku do Tmaks. nienape³nione-
go HNBR, odpowiednio, o 12, 6, 4, 12 i 16 °C. Z analizy
krzywych TG (rys. 2b) wynika, i¿ stabilnoœæ termiczna
nanokrzemionki (A300) jest zdecydowanie wiêksza ni¿
pozosta³ych nanododatków, co wynika, m.in. z jej du¿ej
pojemnoœci cieplnej, wynosz¹cej 700 J/(kg · K). Nanokrze-
mionka mo¿e wiêc dzia³aæ jak studnia cieplna, ponadto
liczne grupy hydroksylowe na jej powierzchni, oddzia³u-
j¹c z grupami polarnymi elastomeru, zwiêkszaj¹ stabil-
noœæ termiczn¹ nanokompozytów z jej udzia³em.

Spoœród omawianych wulkanizatów, zawieraj¹cych
4 cz. mas. nape³niacza, nanokompozyt S1-A300-4 wyka-
zuje najwiêksz¹ poprawê stabilnoœci termicznej, a stabil-
noœæ nanokompozytu S1-NA-4, w stosunku do stabilnoœ-

ci nienape³nionego elastomeru nie uleg³a zmianie. Wyni-
ka to z ma³ej kompatybilnoœci niemodyfikowanego
montmorylonitu do matrycy elastomeru. Jak wykaza³y
badania wykonane metod¹ XRD, odleg³oœæ pomiêdzy
galeriami niemodyfikowanego krzemianu jest bardzo
ma³a i wynosi zaledwie 1,22 nm. W przypadku Closite
30 B, kationy wymienne wystêpuj¹ce wewn¹trz galerii
zast¹piono polarnym modyfikatorem, w efekcie odleg-
³oœæ pomiêdzy galeriami wzros³a o 1,95 nm w stosunku
do takiej odleg³oœci w NA (montmorylonit niemodyfiko-
wany). £añcuchy elastomeru HNBR ³atwiej wówczas
wnikaj¹ w przestrzenie miêdzy galeriami, rozsuwaj¹ je
prowadz¹c do powstania struktury eksfoliowanej, po-
twierdzonej badaniami wykonanymi metodami XRD,
TEM, AFM. W przypadku zastosowania montmoryloni-
tu Closite 15 A uzyskano nanokompozyt interkalowany.

Energiê aktywacji rozk³adu termicznego nienape³nio-
nego HNBR oraz jego nanokompozytów oznaczano wy-
korzystuj¹c modele nieizotermiczne (Flynn-Waal-Ozawa
i Kissinger) oraz izotermiczne. Ca³kowita energia rozk³a-
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du termicznego nanokompozytów (suma energii akty-
wacji procesu destrukcji elastomeru i nanonape³niacza
oraz energia niezbêdna do przerwania oddzia³ywañ po-
miêdzy nape³niaczem a matryc¹ elastomerow¹) jest zde-
cydowanie wiêksza ni¿ energia rozk³adu nienape³nione-
go elastomeru. Najwiêksz¹ wartoœci¹ energii aktywacji
charakteryzuj¹ siê nanokompozyty S1-A300-4, S1-30B-4,
S1-SP-4. Wynosz¹ one, odpowiednio, 169, 166, 168 kJ/mol
(metoda Kissingera) oraz 162, 163, 161 kJ/mol (metoda
Flynn-Waal-Ozawy). Wartoœci energii aktywacji niena-
pe³nionego kauczuku wynosz¹ 125 i 138 kJ/mol, w zale¿-
noœci od zastosowanej metody jej wyznaczania [33].

Stabilnoœæ termiczn¹ nanokompozytu, sk³adaj¹cego
siê z mieszaniny kauczuku naturalnego i cis-1,4-polibuta-
dienu (70/30) oraz montmorylonitu modyfikowanego
sol¹ oktadecyloamoniow¹ badali Gu i wspó³pr. [34].
Analiza krzywych DTA wykaza³a, i¿ kompozyt NR/BR
ulega wyraŸnemu dwuetapowemu rozk³adowi. Po-
cz¹tek rozk³adu termicznego ma miejsce w temp. 250 °C,
maksimum pierwszego etapu natomiast, odpowiadaj¹ce
maksymalnej szybkoœci rozk³adu termicznego kauczuku
naturalnego, w T = 367 °C. Maksimum drugiego etapu,
zwi¹zane z maksymaln¹ szybkoœci¹ rozk³adu termiczne-
go ³añcuchów kauczuku butadienowego ma miejsce w
T = 440 °C. Wprowadzenie organicznie zmodyfikowane-
go montmorylonitu (OMMT) w iloœci 4 lub 8 cz. mas., do
mieszaniny elastomerów nie wywiera zasadniczego
wp³ywu na wartoœæ temperatury pierwszego i drugiego
etapu rozk³adu termicznego, jednak wyraŸnie zmniejsza
wartoœci entalpii poszczególnych etapów tego procesu.
Wed³ug autorów, homogeniczna dystrybucja nanocz¹s-
tek nape³niacza utrudnia dyfuzjê ma³ocz¹steczkowych
gazowych produktów degradacji, zwiêkszaj¹c tym sa-
mym stabilnoœæ termiczn¹ badanych nanokompozytów.

Palnoœæ nanokompozytów elastomer/MMT

Mechanizm ograniczenia palnoœci kompozytów, a w
szczególnoœci nanokompozytów polimerowych nie zos-
ta³ dostatecznie wyjaœniony. Powszechnie uwa¿a siê, i¿
mniejsza palnoœæ nanokompozytów elastomerowych jest
efektem wytworzenia izoluj¹cej warstwy wêglowej, któ-
ra utrudnia dyfuzjê gazowych produktów rozk³adu ter-
micznego, pomiêdzy próbk¹ a p³omieniem. Izoluj¹cy
charakter warstwy wêglowej jest zwi¹zany z jej morfolo-
gi¹, zale¿n¹ od zawartoœci MMT w kompozycie i stop-
niem interkalacji/eksfoliacji. Gdy stopieñ nape³nienia jest
ma³y (1 % mas.) dominuje eksfoliacja, ale iloœæ eksfolio-
wanej nanoglinki jest niewystarczaj¹ca do wytworzenia
stabilnej termicznie warstwy wêglowej [5]. Wraz ze
wzrostem udzia³u glinki (2—4 % mas.) powstaje znacz-
nie wiêksza iloœæ struktury eksfoliowanej, warstwa wêg-
lowa tworzy siê ³atwiej i efektywniej i, w konsekwencji,
zwiêksza siê odpornoœæ nanokompozytów na dzia³anie
ognia. Gdy stopieñ nape³nienia polimeru glink¹ przekra-
cza 10 % mas., dominuj¹ca jest struktura interkalowana,
wêgiel tworzy siê w du¿ych iloœciach, ale morfologia

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

Interesuj¹ce obserwacje dotycz¹ce powstawania och-
ronnej warstwy wêglowej by³y poczynione przez Kashi-
wagiego i wspó³pr. [37]. Zauwa¿yli oni zasadnicze ró¿ni-
ce w sk³adzie warstwy wêglowej powstaj¹cej na powierz-
chni próbki podczas bezp³omieniowej gazyfikacji w stru-
mieniu cieplnym o gêstoœci 50 kW/m2, czystego poliami-
du i nanokompozytów poliamidu, zawieraj¹cych 2 lub
5 cz. mas. nanonape³niacza. Wraz ze wzrostem udzia³u
montmorylonitu, iloœæ powstaj¹cych „k³aczków” (ang.
floccules), œwiadcz¹cych o wzroœcie heterogenicznoœci
powierzchni nanokompozytu, równie¿ ros³a. Analiza ta-
kich „k³aczków” pochodz¹cych z ró¿nych próbek wyka-
za³a, i¿ 80 % ich masy stanowi³y cz¹stki nanoglinki, pozo-
sta³e natomiast 20 % to stabilne termicznie sk³adniki
organiczne z mo¿liwymi strukturami grafitowymi. Roz-
miary cz¹stek glinki oraz odleg³oœci miêdzy warstwami
(ang. platelets) mieœci³y siê w przedziale 1,3—1,4 nm. Ist-
niej¹ dwa mo¿liwe mechanizmy, które doprowadzi³y do
kumulacji cz¹stek glinki na powierzchni spalanej/zgazo-
wywanej próbki. Wed³ug pierwszego mechanizmu roz-
k³ad termiczny powierzchniowej warstwy polimeru spo-
wodowa³ ods³oniêcie niezwi¹zanych z matryc¹ polime-
row¹ cz¹stek montmorylonitu, a nastêpnie ich agregacjê
w du¿e aglomeraty. Inny mechanizm polega na transpor-
cie cz¹stek glinki, wypychanych z wnêtrza próbki na jej
powierzchniê, przez liczne, wynikaj¹ce z przep³ywu
konwekcyjnego, wzrastaj¹ce „b¹ble” produktów des-
trukcji. Taki mechanizm prowadzi do powstania struktur
przypominaj¹cych wyspy zamiast jednolitej warstwy
ochronnej.

Powstawanie zwêgliny podczas degradacji i destruk-
cji polimeru jest procesem niezwykle z³o¿onym, na który
sk³ada siê m.in. tworzenie podwójnych wi¹zañ sprzê¿o-
nych, cyklizacja, aromatyzacja, fuzja aromatycznych
pierœcieni, a w konsekwencji grafityzacja. Reakcje utle-
niania cz¹steczek organicznych schematycznie przed-
stawili Benson i Nogie. Zgodnie z zaproponowanym
mechanizmem, poni¿ej temp. 200 °C utlenienie PE i EVA
zachodzi w wyniku wolnorodnikowych reakcji, których
produktem s¹ wodoronadtlenki oraz utlenione cz¹stecz-
ki organiczne (schemat B, szlak A1 i A2) [38].

W tej temperaturze oderwanie atomu wodoru od rod-
nika organicznego R skutkuje powstaniem rodnika HO2 i
olefiny (szlak B1 i B2). Reakcja ta jest co najmniej 200 razy
wolniejsza ni¿ addycja tlenu do rodnika R i utworzenie
rodnika RO2.

Powy¿ej temp. 250 °C szybkoœæ bardzo wolnego eta-
pu B staje siê zale¿na od rewersyjnego mechanizmu eta-
pu A. W rezultacie, powy¿ej temp. 300 °C pocz¹tkowa
szybkoœæ utlenienia polimeru zaczyna siê zmniejszaæ,
powy¿ej zaœ 480 °C ponownie rosn¹æ, obecne bowiem
w œrodowisku reakcji grupy H2O2 oraz ROOH stanowi¹
Ÿród³o wtórnych rodników drugorzêdowych. W warun-
kach normalnych etap A jest dominuj¹cy, a wiêc reakcje
termoutleniaj¹ce prowadz¹ do powstania gazowych pro-
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duktów rozk³adu termicznego. Zanetti zauwa¿y³ te¿, i¿
mechanizm B mo¿e byæ dominuj¹cy w przypadku nano-
kompozytów, w których polimer zawiera grupy aroma-
tyczne (np. SBR). Obserwuje siê wówczas znaczne
zmniejszenie szybkoœci utlenienia (etap A) oraz wzrost
wydajnoœci procesu B, prowadz¹cego do powstania po-
dwójnych wi¹zañ sprzê¿onych, a nastêpnie przekszta³-
cenia polimeru w sprzê¿one polieny. Wraz ze wzrostem
temperatury w wyniku wewn¹trz- oraz miêdzycz¹stecz-
kowych reakcji Dielsa-Aldera, tworzy siê stabilna ter-
micznie, aromatyczna warstwa wêglowa [39, 40].

Gilman i wspó³pr. stwierdzili, i¿ glinokrzemiany
zwiêkszaj¹ iloœæ tworz¹cej siê warstwy wêglowej [41, 42].
Glinokrzemiany dzia³aj¹ bowiem jako izolatory, zmniej-

szaj¹c szybkoœæ ubytku masy, ograniczaj¹ palnoœæ nano-
kompozytów i poprawiaj¹ ich stabilnoœæ termiczn¹. Yano
i wspó³pr. dowiedli, ¿e glinokrzemiany zawarte w nano-
kompozytach polimerowych zdecydowanie zmniejszaj¹
ich wspó³czynnik przepuszczalnoœci wobec produktów
gazowych, takich jak para wodna lub hel [43]. Zaobser-
wowano efekt labiryntu, odgrywaj¹cy zasadnicz¹ rolê
w poprawie w³aœciwoœci termicznych nanokompozytów
polimerowych. Efekt ten zale¿y od stopnia dyspersji gli-
nokrzemianu w matrycy polimerowej. W przypadku s³a-
bej dyspersji MMT zmiana w³aœciwoœci termicznych ba-
danego kompozytu jest du¿o mniej wyraŸna ni¿ w prób-
kach nanokompozytów, w których eksfoliacja lub inter-
kalacja glinokrzemianu nast¹pi³a w znacznym stopniu.
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Burnside and Giannelis przedstawili wyniki badañ
palnoœci nanokompozytów elastomeru PDMS (polidime-
tylosiloksan)/MMT. Stwierdzili, i¿ temperatura rozk³adu
nanokompozytu jest zdecydowanie wy¿sza ni¿ elasto-
meru PDMS, co jest skutkiem utrudnionej dyfuzji gazo-
wych produktów rozk³adu termicznego z nanokompo-
zytu, wskutek postulowanego przez Yano efektu kanali-
kowego [44].

Zhang i wspó³pr. stwierdzili, i¿ maksymalna szyb-
koœæ wydzielanego ciep³a nanokompozytu kauczuku
SBR zawieraj¹cego 20 cz. mas. OMMT, jest o 27 % mniej-
sza ni¿ wulkanizatu siarkowego SBR, czas do zap³onu
natomiast wzrasta z 18 (wulkanizat siarkowy SBR) do
44 s (rys. 3a). Równie¿ szybkoœæ ubytku masy odniesiona
do czasu spalania badanej próbki, jest znacznie mniejsza
w przypadku nanokompozytu ni¿ nienape³nionego SBR
(rys. 3b) [45]. W opinii autorów odnosz¹cych siê do ba-
dañ Gilmana i wspó³pr., obecnoœæ krzemianu warstwo-
wego w nanokompozycie utrudnia dyfuzjê gazowych
produktów rozk³adu termicznego do p³omienia, stano-
wi¹c zarazem barierê dyfuzji tlenu do jego wnêtrza.

Zmniejszenie wartoœci szybkoœci ubytku masy (MLR,
Mass Loss Rate) i szybkoœci wydzielania ciep³a (HRR, Heat
Release Rate) œwiadczy o wytworzeniu granicznej war-
stwy wêglowej chroni¹cej nanokompozyt przed jego
ca³kowitym rozk³adem termicznym [45].

Wyniki badañ naszego zespo³u, dotycz¹cych nano-
kompozytów kauczuku NBR lub SBR z OMMT wykaza-
³y, i¿ znaczny wp³yw na ich palnoœæ wywiera rodzaj
przestrzennego usieciowania. Zdecydowanie mniej pal-
ne wulkanizaty siarkowe charakteryzowa³y siê znacznie
mniejsz¹ szybkoœci¹ rozk³adu termooksydacyjnego
i wiêksz¹ sta³¹ pozosta³oœci¹ po procesie ni¿ wulkanizaty
nadtlenkowe [8, 12].

W³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów
elastomer/MMT

Nape³niacze mineralne wprowadzone do matrycy
polimerowej poprawiaj¹ w³aœciwoœci mechaniczne
otrzymanych kompozytów, przede wszystkim na skutek
oddzia³ywañ polimer–nape³niacz, ograniczaj¹cych ruch-
liwoœæ ³añcucha. Powoduje to wzrost wytrzyma³oœci,
sztywnoœci oraz odpornoœci na degradacjê termiczn¹ na-
pe³nionego polimeru. Poprawa parametrów mechanicz-
nych kompozytów polimer–nape³niacz zale¿y, przede
wszystkim, od w³aœciwoœci nape³niacza, tj.: rozmiaru
cz¹stek, ich kszta³tu, wspó³czynnika kszta³tu oraz od
stopnia dyspersji nape³niacza w matrycy polimerowej, a
tak¿e od jego oddzia³ywañ z polimerem. W ostatnich la-
tach zaobserwowano, i¿ zmniejszenie rozmiarów cz¹stek
nape³niacza do poziomu nano, wp³ywa na znaczn¹ po-
prawê w³aœciwoœci mechanicznych uzyskanych kompo-
zytów bez istotnego wzrostu ich gêstoœci b¹dŸ pogorsze-
nia ich transparentnoœci. Grupa badawcza Toyoty meto-
d¹ in situ, jako pierwsza otrzyma³a nanokompozyt Ny-
lon-6/MMT [46]. Zaobserwowano, i¿ wytworzony mate-
ria³ wykazuje o 40 % lepsz¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ga-
nie, o 60 % lepsz¹ wytrzyma³oœæ na zginanie oraz o 68 %
wiêkszy wspó³czynnik rozci¹gaj¹cy a tak¿e, o 126 %
wiêkszy wspó³czynnik elastycznoœci ni¿ polimer niena-
pe³niony [33, 47]. Ganter i wspó³pr. wykazali, i¿ nano-
kompozyty kauczuku SBR i BR, zawieraj¹ce organicznie
zmodyfikowany MMT, charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ histe-
rez¹ ni¿ wulkanizaty tych kauczuków nape³nionych
krzemionk¹. Na podstawie badañ metod¹ WAXS stwier-
dzono, ¿e jest to zwi¹zane z orientacj¹ i anizotropowym
przemieszczaniem siê warstw krzemianu w matrycy
polimeru [48].

Kojima i wspó³pr. wykazali natomiast, i¿ nanokom-
pozyt NBR/OMMT, zawieraj¹cy 10 cz. mas. nanoglinki,
charakteryzuje siê odpornoœci¹ na rozci¹ganie tak¹ sam¹
jak kompozyt NBR, zawieraj¹cy 40 cz. mas. sadzy [49].
Podobnie Joly i wspó³pr. wykazali, i¿ nanokompozyty
kauczuku naturalnego, zawieraj¹ce 10 cz. mas. OMMT,
wykazuj¹ wartoœci modu³ów porównywalne do wartoœci
modu³ów kompozytów tego¿ kauczuku nape³nionego
du¿ymi iloœciami konwencjonalnych nape³niaczy [50].
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Rys. 3. Palnoœæ wulkanizatu kauczuku SBR oraz jego nano-
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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



Podobne wyniki uzyska³ Arroyo i wspó³pr. [51]. Wang
i wspó³pr. przygotowali nanokompozyty kauczuku na-
turalnego i chloroprenowego z udzia³em 10 cz. mas. nie-
modyfikowanego montmorylonitu sodowego, metod¹
koagulacji lateksu i wodnej suspensji glinki. Uzyskane
nanokompozyty wykazywa³y wiêksz¹ twardoœæ, wartoœ-
ci modu³ów oraz odpornoœæ na zerwanie ni¿ kompozyt
kauczuku naturalnego zawieraj¹cy 10 cz. mas. sadzy
[52].

Usuki i wspó³pr. sporz¹dzili mieszanki kauczuku
EPDM i organicznie zmodyfikowanego krzemianu war-
stwowego EPDM/OMMT, które nastêpnie wulkanizowa-
no wykorzystuj¹c nastêpuj¹ce przyspieszacze: tiomocz-
nik, tiazol, sulfenamid, tiuram oraz ditiokarbaminian.
Zaobserwowano, i¿ najlepsze w³aœciwoœci mechaniczne
wykazywa³y nanokompozyty uzyskane w obecnoœci tiu-
ramu i ditiokarbaminianu. Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
zwulkanizowanych nanokompozytów by³a o 40 % lepsza
ni¿ nienape³nionych wulkanizatów EPDM. Wed³ug Usu-
ki osi¹gniêty efekt jest wynikiem lepszej dyspersji i eks-
foliacji MMT w matrycy kauczuku w obecnoœci tych
przyspieszaczy wulkanizacji [53]. Podobne wyniki ba-
dañ opublikowa³ Gatos [54]. Z kolei Jia i wspó³pr. zaob-
serwowali synergiczny wp³yw nanokrzemianów war-
stwowych i nanocz¹stek sadzy na w³aœciwoœci nanokom-
pozytów kauczuku naturalnego [55]. Chang i wspó³pr.,
badaj¹c zale¿noœæ w³aœciwoœci EPDM od zawartoœci
montmorylonitu sodowego modyfikowanego sol¹ amo-
now¹ oktadecylu [56], stwierdzili wzrost wytrzyma³oœci
na rozci¹ganie oraz odpornoœci na zerwanie otrzyma-
nych nanokompozytów.

Sadhu i Bhowmick [57] opisali przygotowanie oraz
w³aœciwoœci mechaniczne wytworzonych nanokompo-
zytów kauczuku SBR zawieraj¹cych: niemodyfikowany
montmorylonit sodowy lub potasowy, b¹dŸ organicznie
modyfikowany montmorylonit sodowy. Okreœlili rów-
nie¿ wp³yw d³ugoœci ³añcucha wêglowego organicznych
modyfikatorów aminowych na w³aœciwoœci otrzyma-
nych nanokompozytów SBR. Autorzy [57] ocenili, i¿
wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie roœnie wraz ze wzrostem
d³ugoœci ³añcuchów wêglowych modyfikatorów amino-
wych, u¿ytych do interkalacji MMT. Spoœród zastosowa-
nych nanoglinek, organicznie modyfikowany MMT wy-
raŸniej wp³ywa na polepszenie w³aœciwoœci mechanicz-
nych ni¿ niemodyfikowane montmorylonity sodowe lub
potasowe. W innej publikacji Sadhu i Bhowmick przed-
stawili wp³yw niemodyfikowanego i modyfikowanego
montmorylonitu na w³aœciwoœci mechaniczne nanokom-
pozytów kauczuku NBR, SBR oraz BR, uwzglêdniaj¹cy
stê¿enie nanoglinki w matrycy polimeru a tak¿e jego na-
turê i polarnoœæ elastomeru [58]. Kader i wspó³pr. badali
w³aœciwoœci nanokompozytów kauczuku NBR z udzia-
³em niemodyfikowanego montmorylonitu sodowego.
Wykazali, ¿e wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie otrzymanych
materia³ów zale¿y od zawartoœci fazy eksfoliowanej a jej
iloœæ zale¿y z kolei od obecnoœci kwasu dichlorooctowe-
go, u¿ywanego jako katalizator elektrolitycznej koagula-

cji kauczuku. Yang Yu i wspó³pr. oceniali wp³yw MMT na
w³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów kauczuku
NBR [25]. Stwierdzili, i¿ nanokompozyt zawieraj¹cy
30 cz. mas. OMMT wykazuje 1,88 razy wiêksz¹ wytrzy-
ma³oœæ na rozci¹ganie ni¿ nienape³niony NBR. Wed³ug
Yanga oraz Kadera czynnikiem decyduj¹cym o zwiêk-
szeniu wytrzyma³oœci na rozci¹ganie nanokompozytu
jest dobra dyspersja i odpowiednie przestrzenne roz-
mieszczenie nanometrycznych warstw glinki w matrycy
polimeru. Powstanie silnych polarnych oddzia³ywañ
pomiêdzy nanoglink¹ a polimerem mo¿e wed³ug nich
wp³ywaæ na zwiêkszenie si³y potrzebnej do zerwania
próbki. Wyd³u¿enie przy zerwaniu natomiast roœnie
wraz ze wzrostem zawartoœci nanoglinki w kompozycie
do 5 cz. mas., po przekroczeniu tej wartoœci maleje. Wi¹¿e
siê to z powstawaniem agregatów os³abiaj¹cych oddzia-
³ywania polimer–nanonape³niacz [25, 59, 60].

NANOKOMPOZYTY ELASTOMER/HALOIZYT

Haloizyt

Haloizyt (HT) o wzorze ogólnym Al2[Si2O5(OH)4] ·
2H2O, jest minera³em charakteryzuj¹cym siê po³¹cze-
niem chemizmu oraz sztywnoœci montmorylonitu z geo-
metrycznym kszta³tem nanorurek wêglowych [61, 62].
Zaliczany jest do grupy krzemianów z pakietami dwu-
warstwowymi, o typie budowy 1:1, w których warstwa
oktaedryczna jest trwale i jednostronnie po³¹czona z war-
stw¹ tetraedryczn¹ [63—66].

Przesuniêcie wzglêdem siebie dwóch p³aszczyzn, tj.
tetraedrycznej warstwy krzemionki (w której cztery ato-
my krzemu s¹ tetraedrycznie po³¹czone z czterema ato-
mami tlenu) i oktaedrycznej warstwy gibsytu (hydrogili-
tu, w której atomy glinu po³¹czone s¹ oktahedrycznie
z czterema atomami tlenu i dwiema grupami hydroksy-
lowymi), powoduje zakrzywienie œciany glinokrzemia-
nu i utworzenie struktury cylindrycznej (rys. 4) [67, 68].

Mineralogicznie, haloizyt jest podobny do kaolinu.
Minera³ ten to produkt wietrzenia granitowych i ryolito-
wych ska³ wulkanicznych [61, 70]. D³ugoœæ rurek haloi-
zytowych (HNTs) mieœci siê w przedziale 1—15 �m, ich

POLIMERY 2013, 58, nr 5 337

wnêtrze rurki

wewn¹trzpowierzchniowe
grupy hydroksylowe
(Al-OH)

wewnêtrzne grupy
hydroksylowe (Al-OH)

krawêdziowe grupy
hydroksylowe (Al-OH)

zewnêtrzne grupy
siloksanowe (Si-O)

Rys. 4. Struktura nanorurki haloizytowej
Fig. 4. Structure of the halloysite nanotube



œrednica natomiast w zakresie 10—150 nm. Haloizyt cha-
rakteryzuje siê wysokim wspó³czynnikiem kszta³tu (sto-
sunek L/D) [61, 62, 67], wprowadzony do matrycy poli-
meru natomiast wykazuje znacznie wiêksz¹ ni¿ na-
pe³niacze konwencjonalne, powierzchniê oddzia³ywañ
polimer–nape³niacz.

Stabilnoœæ termiczna i palnoœæ nanokompozytów
elastomer/HNTs

Haloizyt ze wzglêdu na swoj¹ unikatow¹ strukturê
krystalograficzn¹ (rys. 5), jak równie¿ niewielk¹ iloœæ
grup hydroksylowych na powierzchni, stosunkowo ³at-
wo dysperguje w matrycy polimerowej nawet w przy-
padku du¿ego, przekraczaj¹cego 30 cz. mas. stopnia na-
pe³nienia. Ju¿ 10 cz. mas. nanorurek haloizytu w kompo-
zycie stanowi skuteczn¹ barierê dla przemieszczania siê
masy i ciep³a. Ta w³aœciwoœæ oraz obecne w HNTs atomy
¿elaza wp³ywaj¹ na poprawê stabilnoœci termicznej i od-
pornoœci cieplnej oraz zmniejszaj¹ palnoœæ zawieraj¹cych
haloizyt nanokompozytów [71].

Na podstawie naszych badañ oraz przegl¹du literatu-
ry Ÿród³owej stwierdzono, i¿ haloizyt ulega wyraŸnemu
trójetapowemu rozk³adowi, w zakresie temperatury �T =
30—700 °C. Pierwszemu etapowi rozk³adu termicznego
haloizytu, wystêpuj¹cemu w zakresie �T1 = 30—100 °C,
towarzyszy zarejestrowana na krzywej DTA endoter-
miczna przemiana, spowodowana desorpcj¹ wody fi-
zycznie zwi¹zanej z powierzchni¹ glinokrzemianu. Uby-

tek masy na tym etapie wynosi 5,5 %. W zakresie tempe-
ratury �T2 = 100—420 °C zachodzi drugi etap rozk³adu
termicznego, który obejmuje uwolnienie wody fizycznie
zaokludowanej w nanorurkach, a tak¿e wody chemicz-
nie zwi¹zanej z powierzchni¹ haloizytu (rys. 6) [72]. Eta-
powi temu towarzyszy ubytek 3,4 % masy próbki. Ostat-
ni etap rozk³adu termicznego w �T3 = 420—700 °C to spa-
lenie frakcji wêglowej, wystêpuj¹cej w postaci wêglanów,
oraz ogólnego wêgla organicznego. Etapowi temu towa-
rzyszy ubytek blisko 6 % masy próbki [72, 73].

Stwierdziliœmy, i¿ wp³yw haloizytu na szybkoœæ roz-
k³adu termicznego wulkanizatów kauczuków NBR oraz
SBR, niezale¿nie od budowy ich sieci przestrzennej, jest
bardzo wyraŸny. Znaczne zmniejszenie szybkoœci roz-
k³adu termicznego ma miejsce ju¿ przy 5-proc. zawartoœ-
ci HNTs w matrycy polimeru [8, 72].

Pod wp³ywem haloizytu, nie tylko zmniejsza siê szyb-
koœæ destrukcji badanych nanokompozytów, ale równie¿
znacznie zwiêksza siê pozosta³oœæ po rozk³adzie termicz-
nym (Pw), zw³aszcza w przypadku nanokompozytów
kauczuku nitrylowego. Takie zjawisko powoduje, ¿e
iloœæ przedostaj¹cych siê do p³omienia produktów des-
trukcji jest mniejsza, ogranicza siê zatem wydajnoœæ reak-
cji chemicznych w nim zachodz¹cych.

Mo¿na zatem stwierdziæ, i¿ obecny w kompozycie ha-
loizyt sprzyja procesom cyklizacji termicznej i zwêglania
kauczuku nitrylowego, co przejawia siê powstawaniem
podczas jego spalania stabilnej termicznie warstwy gra-
nicznej, utrudniaj¹cej przep³yw masy i energii miêdzy

338 POLIMERY 2013, 58, nr 5

20 nm

Rys. 5. Zdjêcia nanorurek haloizytu wykonane technik¹ mikro-
skopii transmisyjnej
Fig. 5. Transmission electron microscopy images of halloysite
nanotubes
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Rys. 6. Krzywe termiczne haloizytu
Fig. 6. Thermogravimetric curves of halloysite



p³omieniem a próbk¹, nie intensyfikuje natomiast proce-
sów karbonizacji zachodz¹cych podczas spalania kom-
pozytów kauczuku SBR [8].

Wraz ze wzrostem udzia³u haloizytu w nanokompo-
zycie elastomerowym zmniejsza siê jego palnoœæ, wyra-
¿ona wartoœci¹ wskaŸnika tlenowego (OI), czasem spala-
nia w powietrzu (TS), a tak¿e maksymaln¹ szybkoœci¹
wydzielania ciep³a (HRRmaks.).

Marney i wspó³pr. stwierdzili, i¿ haloizyt wprowa-
dzony do polimeru w iloœci 5 cz. mas. nie zapobiega jego
zap³onowi w wyniku 10-sekundowego dzia³ania p³omie-
nia palnika gazowego. Tworz¹ca siê wówczas cienka
warstwa graniczna, zawieraj¹ca cz¹stki glinokrzemianu
oraz wêgla, zw³aszcza na wczesnym etapie spalania
nanokompozytu, ulega znacznemu spêkaniu, trac¹c tym
samym swoje w³aœciwoœci barierowe. Wed³ug Maney’a
dopiero zawartoœæ nanorurek haloizytu w nanokompo-
zycie, na poziomie 20—30 cz. mas., umo¿liwia wytwo-
rzenie jednolitej warstwy granicznej, chroni¹cej polimer
przed zap³onem [74].

Interesuj¹cy jest fakt, i¿ kolejna ekspozycja tej samej
próbki nanokompozytu o zawartoœci 20—30 cz. mas.
HNTs, na dzia³anie p³omienia palnika gazowego powo-
duje ju¿ jej zap³on. Du¿a objêtoœæ obecnego w matrycy
polimeru HNTs bierze udzia³ w wytworzeniu wêglowej
warstwy granicznej podczas pierwszej ekspozycji próbki
nanokompozytu na dzia³anie p³omienia, wytworzona
bariera ochronna nie dopuszcza wówczas do rozk³adu
termicznego polimeru. Kolejne poddanie tej samej próbki
dzia³aniu p³omienia powoduje jednak przedostanie siê
do niego przez, powsta³e w wyniku wczeœniejszego
sch³odzenia próbki, pory warstwy granicznej (ang. blow
holes) gazowych produktów degradacji termicznej poli-
meru. Marney i wspó³pr. zwracaj¹ uwagê na fakt, i¿ halo-
izyt ogranicza równie¿ transport ciep³a wzd³u¿ próbki, w
relatywnie wysokiej temperaturze (700—800 °C), co jest
raczej nieoczekiwane ze wzglêdu na stosunkowo ma³¹
pojemnoœæ ciepln¹ haloizytu, wynosz¹c¹ 0,45 J/cm3·K, w
interesuj¹cym zakresie temperatury [74, 75].

Antypiretyczne dzia³anie haloizytu, Marney wyt³u-
maczy³ na podstawie analizy zdjêæ wykonanych technik¹
SEM oraz wyników uzyskanych metod¹ EDS. W zakresie
temperatury 120—560 °C haloizyt, podobnie jak wodoro-
tlenek glinu lub magnezu, ulega czêœciowemu, endoter-
micznemu procesowi dehydratacji i dehydroksylacji,
przechodz¹c w haloizyt amorficzny (materia³ podobny
strukturalnie do kaolinu). Jeden mol haloizytu w trakcie
rozk³adu termicznego mo¿e uwalniaæ dwa mole cz¹ste-
czek wody oraz cztery mole grup hydroksylowych, to-
warzysz¹cy temu ubytek masy próbki haloizytu mo¿e
nawet siêgaæ 35 % wyjœciowej masy haloizytu. Stosunek
O:Al:Si w wyjœciowej próbce haloizytu wynosi
1700:1400:1200, w próbce zaœ poddanej spaleniu
800:1400:1300. Wydzielaj¹ca siê podczas termicznego
rozk³adu glinokrzemianu woda, rozcieñcza gazowe, pal-
ne produkty degradacji polimeru. Autorzy uwa¿aj¹ po-
nadto, i¿ w zakresie temperatury 885—1000 °C haloizyt

ulega kolejnej przemianie termicznej, przechodz¹c
w mulit (ang. mullite), materia³ ogniotrwa³y, znacznie
ograniczaj¹cy przep³yw ciep³a pomiêdzy próbk¹ a p³o-
mieniem zarówno na drodze przewodzenia, jak i promie-
niowania [74].

Du i wspó³pr. s¹dz¹, i¿ oprócz efektu barierowego,
intensyfikowanego w przypadku nanokompozytów
polimer/HNTs w wyniku pu³apkowania produktów roz-
k³adu termicznego polimeru wewn¹trz przypadkowo
zdyspergowanych w jego masie nanorurek haloizytu,
znaczny wp³yw na stabilnoœæ termiczn¹ i palnoœæ nano-
kompozytów z HNTs wywieraj¹ zwi¹zki ¿elaza. Pomimo
niewielkiego stê¿enia tlenków ¿elaza w haloizycie
(w wiêkszoœci przypadków nie przekracza ono stê¿enia
0,3 % mas.), jony ¿elaza dzia³aj¹ efektywnie jako „zmiata-
cze” (akceptory) wolnych rodników, powsta³ych w pro-
cesie degradacji termicznej nanokompozytu, zwiêkszaj¹c
tym samym jego stabilnoœæ termiczn¹, oraz odpornoœæ
na dzia³anie ognia [71].

Ismail i wspó³pr. badali wp³yw zawartoœci haloizytu
na stabilnoœæ termiczn¹ nanokompozytów kauczuku
EPDM. Wykonane przez nich analizy wskazuj¹, i¿
w przypadku nanokompozytu kauczuku z udzia³em 5—
10 cz. mas. haloizytu stabilnoœæ termiczna, wyra¿ona
temperatur¹ 5-proc. ubytku masy próbki oraz maksy-
maln¹ szybkoœci¹ rozk³adu, ulega zmniejszeniu. Wzrost
wartoœci tych parametrów termicznych obserwowano
dopiero wówczas, gdy zawartoœæ HNTs w matrycy elas-
tomeru wynosi³a 15—100 cz. mas. Na przyk³ad, tempera-
tura 5-proc. ubytku masy nanokompozytu zawieraj¹cego
70 cz. mas. lub 100 cz. mas. HNTs by³a, odpowiednio,
o 15 i 20 °C wy¿sza ni¿ w przypadku nienape³nionego
EPDM [76].

Wyniki tych badañ zosta³y zweryfikowane przez Pas-
bakhsha, Ismaila oraz wspó³pr., którzy badali wp³yw za-
równo niemodyfikowanego, jak i modyfikowanego sila-
nem haloizytu, na stabilnoœæ termiczn¹ EPDM. Wykona-
ne analizy wskazuj¹, i¿ wprowadzenie 5 cz. mas. niemo-
dyfikowanego haloizytu do matrycy kauczuku EPDM,
powoduje wzrost temperatury maksymalnej szybkoœci
ubytku masy z 488 °C do 492 °C. Zastosowanie 5 cz. mas.
haloizytu modyfikowanego silanem nie przyczynia siê
do zwiêkszenia wêglowej pozosta³oœci po rozk³adzie ter-
micznym nanokompozytu, skutkuje natomiast zmniej-
szeniem stabilnoœci termicznej wyra¿onej temperatur¹
5-proc. ubytku masy próbki oraz temperatur¹ maksy-
malnej szybkoœci ubytku masy [77].

Badano równie¿ wp³yw niemodyfikowanych oraz
modyfikowanych silanem nanorurek haloizytu na stabil-
noœæ termiczn¹ nanokompozytów kauczuku naturalnego
[78]. Na podstawie analizy krzywych TGA stwierdzono,
i¿ temperatura 5-proc. ubytku masy próbki nienape³nio-
nego wulkanizatu kauczuku naturalnego (NR) wynosi
272 °C, w przypadku natomiast nanokompozytu zawie-
raj¹cego 10 cz. mas. HNTs, wartoœæ tej temperatury
wzrasta o 64 °C i wynosi 336 °C. Temperatura odpowia-
daj¹ca 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 wp³ywa na tempe-
raturê 5-proc. ubytku masy próbki w stosunku do analo-
gicznej temperatury ubytku 5 % masy nanokompozytów
zawieraj¹cych haloizyt niemodyfikowany, zwiêksza na-
tomiast prawie o 9 °C, temperaturê 85-proc. ubytku masy
próbki w porównaniu z odpowiedni¹ temperatur¹ nano-
kompozytu zawieraj¹cego niemodyfikowane HNTs.
Uwa¿a siê, i¿ modyfikator silanowy u³atwia wnikanie
³añcuchów polimeru do wnêtrza nanorurek haloizytu,
jednak¿e w wyniku nastêpczych silnych oddzia³ywañ
pomiêdzy ³añcuchem polimerowym, a znajduj¹cymi siê
wewn¹trz HNT atomami glinu i krzemu, tworz¹ siê
wi¹zania kowalencyjne oraz wodorowe zwiêkszaj¹ce
jeszcze si³ê tych wewnêtrznych oddzia³ywañ pomiêdzy
nanorurkami haloizytu a polimerem [78].

Sandip Rooj i wspó³pr. badali wp³yw haloizytu na
w³aœciwoœci termiczne kauczuku fluorowego (FKM).
Temperatura 10-proc. ubytku masy nanokompozytu
FKM, zawieraj¹cego 5 % haloizytu wzros³a z 409 °C (nie-
nape³niony FKM) do 433 °C, temperatura natomiast
50-proc. ubytku masy próbki wzros³a z 450 do 480 °C.
Wed³ug autorów, wzrost stabilnoœci nanokompozytów
zawieraj¹cych HNTs jest zwi¹zany z oddzia³ywaniem
cz¹stek haloizytu z ³añcuchami kauczuku EPDM,
zw³aszcza tymi które wniknê³y do wnêtrza HNTs oraz
z pu³apkowaniem produktów degradacji nanokompozy-
tu wewn¹trz nanorurek haloizytu [67].

W³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów
elastomer/HNTs

Wyniki badañ Ismaila i wspó³pr. wskazuj¹, i¿ wraz ze
wzrostem stopnia nape³nienia elastomeru haloizytem
znacznemu zwiêkszeniu ulega zarówno wytrzyma³oœæ
na rozci¹ganie, jak i wyd³u¿enie przy zerwaniu próbki.
Przyk³adowo, wprowadzenie do EPDM nanorurek halo-
izytu w iloœci 30 lub 100 cz. mas. powoduje wzrost wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie o, odpowiednio, 217,4 % i
873,4 %, wyd³u¿enie zaœ przy zerwaniu roœnie, odpo-
wiednio, o 140 % i 305 % [76]. Nale¿y równie¿ zauwa¿yæ,
¿e znaczny stopieñ nape³nienia matrycy EPDM (powy¿ej
30 cz. mas.) haloizytem wp³ywa na wzrost tak¿e sztyw-
noœci oraz rozci¹gliwoœci próbek. Poprawa mechanicz-
nych w³aœciwoœci badanych elastomerów w wyniku na-
pe³nienia ich nanorurkami HNTs jest efektem homoge-
nicznej dyspersji oraz trójwymiarowej orientacji nano-
rurek haloizytu w matrycy polimeru a tak¿e silnych
oddzia³ywañ nanonape³niacz–elastomer.

W przypadku nanokompozytów kauczuku natural-
nego z udzia³em 10 cz. mas. haloizytu zaobserwowano
wzrost wytrzyma³oœci przy rozci¹ganiu, a jednoczeœnie
zmniejszenie wyd³u¿enia przy zerwaniu próbki [78].

Nanokompozyty kauczuku fluorowego, zawieraj¹ce
5, 10, 20 lub 30 cz. mas. haloizytu, wykazuj¹ lepsz¹ wy-
trzyma³oœæ na rozci¹ganie o, odpowiednio, 37, 51 i 62 %
ni¿ wulkanizat nienape³niony, ich wyd³u¿enie przy zer-

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

PODSUMOWANIE

W ci¹gu ostatnich dwudziestu lat nanokompozyty
polimerowe o ograniczonej palnoœci by³y przedmiotem
zarówno badañ podstawowych, jak i zg³oszeñ patento-
wych. Nadal jednak wiele problemów dotycz¹cych ich
stabilnoœci termicznej oraz odpornoœci na dzia³anie ognia
pozostaje nierozwi¹zanych.

Glinka montmorylonitowa jest najczêœciej stosowa-
nym nanododatkiem poprawiaj¹cym w³aœciwoœci nano-
kompozytów polimerowych. Ze wzglêdu jednak na du¿e
trudnoœci w jej w³aœciwym zdyspergowaniu w matrycy
polimeru, wp³yw montmorylonitu na stabilnoœæ termicz-
n¹ i palnoœæ zawieraj¹cych j¹ nanokompozytów polime-
rowych nadal nie jest jednoznaczny. Z jednej strony bo-
wiem du¿a powierzchnia w³aœciwa nanododatku, efekt
barierowy i tworzenie skarbonizowanej warstwy gra-
nicznej sprzyja poprawie stabilnoœci termicznej oraz
zmniejszeniu palnoœci nanokopmozytów polimerowych,
z drugiej strony zaœ efekt katalityczny zwi¹zany z obec-
noœci¹ czynników interkalacyjnych w glinokrzemianie,
g³ównie w postaci ³atwopalnych, czwartorzêdowych soli
amoniowych, przyspiesza degradacjê termiczn¹ zawie-
raj¹cych je polimerów.

Haloizyt jest glinkrzemianem o budowie rurkowej,
dobrze dyspergowalnym w polimerach a jego antypire-
tyczne dzia³anie jest znacznie lepsze ni¿ glinek p³ytko-
wych. Du¿e znaczenie dla antypiretycznego wp³ywu
haloizytu maj¹ zawarte w nim zwi¹zki ¿elaza.
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