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Kompozyty handlowych nienasyconych zywic poliestrowych

z dodatkiem nanonapelniaczy Nanobent®

Cz.1. OTRZYMYWANIE I WEASCIWOSCI NANOKOMPOZYTOW

POLIMEROWYCH ZAWIERAJACYCH KRAJOWE NANONAPELNIACZE

Streszczenie — Na osnowie nienasyconej poliestrowej zywicy UP103 i UP109 otrzymywano kom-
pozyty z udzialem nanonapetniaczy ZR1 lub ZR2 w postaci modyfikowanych warstwowych gli-
nek naturalnych (bentonitéw), dodawanych w ilosci 1—5 % mas. Badano wptyw rodzaju uzytej
zywicy oraz sposobu homogenizacji kompozycji na stopien rozsuniecia plytek napetniaczy w poli-
merowej osnowie. Utwardzone nanokompozyty wykazywaty zwiekszong wytrzymato$¢ na roz-
cigganie i sztywnosc a takze drobnoplytkowa morfologie. Dodatek do handlowej Zywicy bentoni-
tow ograniczat ich palno$¢, korzystnie zwigkszajac indeks tlenowy:.

Stowa kluczowe: nienasycona zywica poliestrowa, nanonapelniacze, glina smektyczna, organo-
gliny, nanokompozyty, wlasciwo$ci mechaniczne, uniepalnianie.

COMPOSITES OF COMMERCIAL UNSATURATED POLYESTER RESINS CONTAINING
NANOBENT® NANOFILLERS. Part I. PREPARATION AND PROPERTIES OF POLYMER
NANOCOMPOSITES CONTAINING DOMESTIC NANOFILLERS

Summary — The composites containing ZR1 and ZR2 nanofillers, in the form of modified natural
layered clays (bentonites), added in the amount of 1—5 wt. %, were obtained using unsaturated
polyester resin UP103 and UP109 as a matrix. The influence of the resin type and homogenization
method on the degree of separation of filler platelets in the polymeric matrix was examined (Figs.
2—5). The cured nanocomposites exhibited an increased tensile strength and stiffness as well as
a fine-platelet morphology (Table 1). The addition of bentonites to the commercial resin reduced
the flammability, by favorably increasing limiting oxygen index (Figs. 6 —8).

Keywords: unsaturated polyester resin, nanofillers, smectic clay, organoclays, nanocomposites,
mechanical properties, fire retardancy.

WSTEP

W ostatnich latach jednym z najwazniejszych tema-
tow prac badawczych z zakresu inzynierii materiatowej
byly badania oddziatywan na poziomie nano. Wzrost za-
interesowania mozliwoscig uzyskania nanomateriatéw
o wlasciwosciach znacznie korzystniejszych niz wtasci-
wosci tradycyjnych materialéw zaowocowat wieloma
publikacjami opisujacymi metody otrzymywania i po-
tencjalne zastosowanie [1—8].

Preznie rozwija si¢ zwlaszcza dziat nanotechnologii
obejmujacy nanokompozyty na osnowie polimeréw che-
moutwardzalnych, w tym na osnowie nienasyconych
zywic poliestrowych (UP) [9—19].

Nanokompozyty polimerowe to nowa grupa materia-
16w otrzymanych metoda modyfikagji tradycyjnych two-
rzyw, polegajaca na wprowadzeniu do polimerowej
osnowy wzglednie matej ilosci (1 —5 % mas.) napetniacza
rozdrobnionego do wymiarow nanometrycznych. Taki
stopien rozdrobnienia w sposéb istotny wptywa na wias-
ciwosci uzyskanych materialéw, dlatego tez stanowia
one interesujaca alternatywe dla konwencjonalnych
kompozytowych tworzyw polimerowych. W charakte-
rze nanonapelniaczy by¢ moga stosowane rézne materia-
1y, zaré6wno pod wzgledem charakteru chemicznego (nie-
organiczne, organiczne), struktury fizycznej (krystalicz-
ne, amorficzne, z wtraceniami gazowymi — nanopianki),
jak i ksztattu czastek [20]. W zaleznosci od tego ile wy-
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miaréw czastek napetniacza nie przekracza ok. 100 nm,
wyroznia si¢ trzy rodzaje nanokompozytoéw, w ktdrych:

— wszystkie wymiary czastek napelniacza wynosza
od kilku do kilkudziesigciu nanometréow (nanonapetnia-
cze 3D — , proszkowe”); takimi napelniaczami sa, m.in.
wytracany ditlenek krzemu i inne nanoproszki, w tym
rowniez metaliczne;

— tylko dwa wymiary czastek napelniacza mieszcza
sie w granicach od ok. 1 do 100 nm; do takich napelniaczy
zalicza sig, m.in. nanowldkna, wiskery oraz nanorurki;

— tylko jeden z wymiaréw czastek napeiniacza nie
przekracza skali nanometrycznej (nanokompozyty);

a)

tecznie hamuje zaréwno dostep tlenu do granicy ptomie-
nia, jak i transport palnych gazowych produktéw rozktadu
polimeru. W konsekwencji zmniejsza si¢ szybkos¢ uwal-
niania ciepla z palacej si¢ powierzchni [25]. Ponadto w wy-
sokiej temperaturze dodatki nieorganiczne majg zdolnos¢
dziatania jak wymiatacze rodnikow [26], co moze spowo-
dowac¢ przerwanie kinetycznego tanicucha palenia. Nie-
uporzadkowane nanokompozyty z udziatem modyfiko-
wanych glinokrzemianéw warstwowych [27] moga takze
hamowac¢ doptyw tlenu i palnych fragmentéw w wyniku
wydtuzania drogi substangji palnych do powierzchni pto-
mienia (efekt , kretych Sciezek”, rys. 1).

b)
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Rys. 1. Efekt tzw. , kretych sciezek” w nanokompozycie polimer + modyfikowany glinokrzemian warstwowy (a) oraz brak efektu

w konwencjonalnym kompozycie (b) [27]

Fig. 1. The so-called , tortuosity effect” in a polymer/modified layered aluminosilicate nanocomposite (a) and the lack of this effect

in a conventional composite (b) [27]

takimi napelniaczami sa, m.in. glinokrzemianowe na-
petniacze ptytkowe, ktorych grubos¢ pojedynczej ptytki
wynosi ok. jednego nanometra, pozostate wymiary za-
wieraja si¢ w przedziale 200—1000 nm [21].

Decydujacy wplyw na wiasciwosci kompozytu ma
stopien rozproszenia nanonapetniacza w osnowie poli-
merowej oraz stopienn kompatybilnosci (mieszalnosci)
polimeru i nanonapetniacza [22]. Znaczne rozwiniecie
powierzchni nanonapelniaczy wptywa na zwiekszenie
oddzialywan miedzyfazowych miedzy napetniaczem
a osnowa na poziomie pojedynczych makroczasteczek,
a efektem tego jest istotna zmiana wta$ciwosci nanokom-
pozytéw. Te nowoczesne materialy charakteryzuja sig
szeregiem zalet, takich jak: duze warto$ci modutu spre-
zystosci, duza wytrzymatosé udarowa, duza odksztatcal-
nos¢, dobre charakterystyki wytrzymatosci doraznej i
zmeczeniowej, mata gestos¢ zapewniajgca lekkos¢ kon-
strukgji, barierowos¢ w stosunku do gazéw oraz duza
odpornos¢ na rozpuszczalniki, transparentno$¢ optycz-
na, zwigkszone przewodnictwo elektryczne, zwigkszona
odpornosc ogniowa, lepsza stabilnos¢ cieplna [23].

W ostatnich latach w literaturze mozna znalez¢ proby
wyjasnienia mechanizméw dzialania nanonapetniaczy
uzytych w charakterze antypirenow. Niektore z takich
opiséw odnosza sie do zywic konstrukcyjnych [24].

Jedna z takich propozycji podkresla znaczenie wzrostu
warstwy wegla, tworzacej sie wowczas, gdy nanokompo-
zyt jest poddany dziataniu ptomienia. Warstwa taka sku-

Palno$¢ UP, podobnie jak innych tworzyw polimero-
wych, mozna zmniejszy¢ w wyniku wprowadzenia do
nich zwigzanego chemicznie chlorowca. Stosowanie tej
metody zostato jednak ostatnio bardzo ograniczone ze
wzgledu na wymagania zwigzane z ochrona srodowiska
w krajach UE. Proponuje si¢ zatem alternatywne, bezha-
logenowe srodki ograniczajace palnos¢ (FR — Fire Retar-
dants), o innym charakterze.

Doswiadczenie nabyte w toku prac poswieconych
nanokompozytom na osnowie zywic syntetycznych
[28 —30] oraz wspotpraca z ZGM Zebiec w Zebcu k/Sta-
rachowic, zmierzajaca do wdrozenia do produkgji nano-
napelniaczy polskiej produkgji [31, 32], sklonity nas do
podjecia badan nad mozliwosciami wykorzystania ich
do napetniania handlowych nienasyconych zywic polies-
trowych. Celem byta takze ocena wilasciwosci mecha-
nicznych oraz palnosci kompozytéw otrzymanych z
udziatem takich nanonapetniaczy, zwtaszcza pod katem
mozliwosci zastosowania ich w przemysle lotniczym do
wytwarzania elementéw konstrukcyjnych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty
— Nanobent® ZR1 (ZR1 — bentonit modyfikowany

IV-rz. solag amoniowa QAS, w ktérej R1 — podstawnik
benzylowy, R2 i R3 — podstawniki metylowe oraz R4
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—podstawnik alifatyczny o liczbie atomoéow wegla
C8—C12) i Nanobent® ZR2 (ZR2 — bentonit modyfiko-
wany QAS, w ktdrej R1 i R4 — podstawniki alifatyczne
o liczbie atomoéw wegla C10—C12 oraz R2 i R3 — pod-
stawniki metylowe), produkowane w ZGM Zgbiec we-
dtug technologii opracowanej w ramach grantu celowe-
go nr 03933/C ZR7-6/2007.

— Nienasycona zywica poliestrowa — Polimal® 103
(UP103) i Polimal® 109 (UP109), naftenian kobaltu
(2-proc. roztwor w styrenie), Luperox K-1 (roztwor nad-
tlenku metyloetyloketonu we ftalanie dibutylu) — pro-
dukty dostarczone zostaly przez Zaklady Chemiczne
, Organika-Sarzyna-Ciech” w Nowej Sarzynie.

Przygotowanie kompozycji nienasyconych zywic
poliestrowych z dodatkiem Nanobentow®

Sporzadzono kompozycje nienasyconych zywic poli-
estrowych UP103 i UP109 z udziatem 0,0; 1,0; 3,0;
5,0 % mas. napetniaczy ZR1 lub ZR2. Nienasycone zywi-
ce poliestrowe wstepnie mieszano z nanonapetniaczem
za pomoca wolnoobrotowego mieszadta mechanicznego,
z predkoécia obrotowa 500 min™'. Otrzymane kompozy-
cje zamkniete w szczelnych pojemnikach szklanych
umieszczano nastepnie w mieszalniku ultradzwigko-
wym ogrzanym do temp. 50 °C na 15 min. Uzyskane
w ten sposéb uklady homogenizowano w szybkoobroto-
wym mikserze, wyposazonym w szczelna pokrywe oraz
plaszcz termostatujacy, réwniez w temp. 50 °C.

Elementem homogenizujacym byto mieszadlo turbi-
nowe z wirnikiem o $rednicy 50 mm obracajacym sie
z predkoscia 8000 min™'. Czas homogenizacji w mikserze
wynosil 30 min. Na nastepnym etapie otrzymane kompo-
zycje poddano obrébce w homogenizatorze szybkoobro-
towym z przystawka do ucierania, zapewniajacym szyb-
ko$¢ $cinania rzedu 10° s™. Czas trwania tej operacji wy-
nosit 10 min. Nadmienic¢ tutaj nalezy, ze zastosowane wa-
runki wieloetapowej homogenizacji (temperatura, czas
oraz szybkos¢ homogenizacji) sa wynikiem kilkuletniego
doswiadczenia zdobytego w trakcie badani nad nano-
kompozytami polimerowymi. Warunki te zoptymalizo-
wano tak, aby zapewni¢ dobre zdyspergowanie nanona-
pelniaczy w nienasyconej zywicy poliestrowej, a jedno-
cze$nie zminimalizowac straty par styrenu dzigki zasto-
sowaniu mieszalnika zamknigtego. Szybkos$¢ homogeni-
zacji dobierano na podstawie wymiarow ptytek glino-
krzemianéw okreslanych za pomoca metody WAXS
z wykorzystaniem wzoru Scherrera [33]. Tak przygoto-
wane kompozycje przechowywano do chwili odlewania
w temp. ok. 4 °C, aby zapobiec ich starzeniu.

Otrzymywanie ksztaltek do badan
wytrzymatosciowych

Kompozycje zywicy UP103 lub UP109 z Nanobenta-
mi® ZR1 lub ZR2 utwardzano przy uzyciu Luperoxu K-1
(2 % mas.) i przyspieszacza kobaltowego (0,4 % mas.),

zgodnie z zaleceniami producenta zywic, po czym je od-
powietrzano i w temperaturze pokojowej odlewano do
form silikonowych przygotowanych zgodnie z normami
ISO 527-1:1998, w laboratoryjnej komorze prézniowej
VAKUUM UHG 400 (Firmy Schuechl, Niemcy). Ksztattki
utwardzano w temperaturze pokojowej w ciagu 24 h,
a nastepnie dotwardzano w temp. 80 °C przez 2 h. Po
dwdch dniach poddano je badaniom.

Metody badan
Morfologia i struktura wytworzonych kompozytow

— Morfologie kruchych przeloméw analizowano
z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektrono-
wego (SEM) Novascan 30 (Wegry). Przelomy uzyskano
po ochtodzeniu ksztattek w suchym lodzie i ich udaro-
wym ztamaniu. Mikrostrukture kompozytéw badano
takze za pomoca elektronowego mikroskopu transmisyj-
nego (TEM) typu ,Tesla BS 500” (napiecie przyspiesza-
jace 90 kV). Ultracienkie $cinki otrzymywano w tempera-
turze pokojowej przy uzyciu ultramikrotomu ,Tesla”,
wykorzystujac $wiezo wykonane noze szklane. Scinki
zbierano na powierzchni 10-proc. wodnego roztworu
acetonu i umieszczano na standardowych miedzianych
siatkach mikroskopowych.

— Rozsuniegcie ptytek montomoryllonitu oceniano
metoda dyfrakcji rentgenograficznej z wykorzystaniem
prawa Braggéw. Pomiary wykonano z zastosowaniem
dyfraktometru rentgenowskiego typu ,Dron 234" pro-
dukcji dawnego ZSRR, z lampg Cu dla pasma K,. Probki
miaty posta¢ odlanych krazkéw o $rednicy 25 mm i gru-
bosci 2 mm.

— Widma IR rejestrowano za pomoca mikroskopu
FT-IR NICOLET iN10 MX.

Badanie wilasciwos$ci mechanicznych

— Wytrzymatos¢ na rozcigganie okreslano za pomoca
maszyny wytrzymatosciowej typu INSTRON 5967 z
predkoscia przesuwu 2 mm/min w temp. 20 °C, zgodnie
z norma ISO 527-1:1998.

— Twardos¢ wg Rockwella oznaczano za pomoca
twardosciomierza ZWICK 3106, zgodnie z norma EN
10109-1. Stosowano obciazenie wgtebnika réwne 358 N.
Jako wynik koncowy przyjeto srednia arytmetyczna, z co
najmniej 10 pomiarow.

— Udarnos¢ wg Charpy’ego oznaczano z wykorzys-
taniem mtota o energii udarowej 1 J, zgodnie z
PN-81/C-89029.

Palnos¢ otrzymanych kompozytow

— Indeks tlenowy (LOI — limiting oxygen index) ozna-
czano zgodnie z norma EN ISO 4589-3, w temp. 25 °C.
Okreslano najmniejsze stezenie tlenu potrzebne do pod-
trzymania ptomienia Zarzacej si¢ probki.
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— Zapalnos¢ badano zgodnie z norma
PN-82/C-89023 na probkach uprzednio zwymiarowa-
nych i zwazonych. Nanoszono linie prostopadta do po-
dtuznej osi beleczki w odleglosci 80 mm od podpalanego
konca. Nastepnie beleczki montowano poziomo w uch-
wycie, a swobodna czgs¢ poddawano dziataniu plomie-
nia palnika gazowego w ciagu 60 s. Po uplywie tego cza-
su usuwano palnik i mierzono czas palenia si¢ probki do
miejsca naniesionego znaku. Wyznaczano mase pozosta-
fosci i dlugos¢ spalonej czesci probki L, obliczang ze
WZOru:

80-1;)
; M

Lk:.
n

gdzie: L; — najmniejsza odlegtos¢ miedzy znakiem i spalong
czescig oznaczona w przypadku kazdej probki, wyrazona w
mm, n — liczba badanych probek (co najmniej 5).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Otrzymywanie kompozycji UP z dodatkiem
wytypowanych Nanobentow®

Obydwa wybrane nanonapetniacze ZR1 i ZR2 tatwo
dyspergowaty w zywicach UP103 i UP109, a w trakcie
przechowywania kompozytéw tylko w niewielkim stop-
niu ulegaty sedymentacji. Na podstawie wczesniejszych

doswiadczen w zakresie doboru metod umozliwiajacych
zadowalajace zdyspergowanie nanonapelniaczy w ma-
trycy polimerow [34], zmodyfikowano kilkuetapowa
procedure. Wynikiem bylo otrzymanie bardziej jedno-
rodnych niz poprzednio i transparentnych kompozycji.
Zoptymalizowana temperatura homogenizacji (50 °C),
uwzgledniajaca czas zelowania i trwalo$¢ badanych
kompozydji, wplyneta na zmniejszenie lepkosci miesza-
niny, co dodatkowo poprawito stopient zdyspergowania
nanonapetniaczy w zywicy. Wyniki tej czesci badan zos-
tang opisane w kolejnej publikagji.

Morfologia i struktura nanokompozytow

Na podstawie mikrofotografii SEM kruchych przeto-
moéw badanych prébek kompozytéw stwierdzono, ze
dodatek do nienasyconej zywicy poliestrowej nanona-
petniaczy ZR1 lub ZR2 sprawia, ze przelom probek ma
charakter poszarpanych ptytek, a rozréznienie faz (zywi-
cy i napelniacza) staje sie trudne. Taka morfologia jest
wynikiem warstwowej budowy modyfikowanego glino-
krzemianu (ZR1 i ZR2) oraz jego organofilowego charak-
teru, utatwiajacego dobra mieszalno$¢ z badanymi zywi-
cami. Taka drobnoptytkowa struktura uktadu UP103
z dodatkiem 3 % ZR1 (rys. 2a i b) odpowiada budowie
nanokompozytu. W przypadku kompozytu UP103 +
3 % mas. ZR2 (rys. 2c i d) obserwuje sie natomiast wyste-

Rys. 2. Zdjecia SEM kruchych przetomow probek utwardzonych kompozytéw: a) ib) UP103 +3 % ZR1, c)id) UP103 +3 % ZR2
Fig. 2. SEM micrographs of the brittle fracture surfaces of cured composites: a) and b) UP103 +3 % ZR1, ¢) and d) UP103 + 3 %
ZR2
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Rys. 3. Krzywe WAXS kompozytéw: a) UP103 + ZR1 i b)
UP103 + ZR2

Fig. 3. WAXS curves of composites: a) UP103 + ZR1 and
b) UP103 + ZR2

. o

materiatu z udzialem Nanobentu® ZR2. Badania mikro-
skopowe (SEM) kompozytéow na osnowie UP109 z do-
datkiem ZR1 lub ZR2 daty analogiczne wyniki.

Na dyfraktogramach WAXS kompozytéow UP103 z
dodatkiem 1,0—3,0 % mas. ZR1 wida¢ zanik piku obec-
nego na krzywej odpowiadajacej oryginalnemu na-
petniaczowi (rys. 3a). Swiadczy to o utworzeniu sie
w tych kompozytach struktury eksfoliowanej, tj. struktu-
ry z pelnym rozsunigciem i rozproszeniem ptytek bento-
nitu w osnowie zywicy. W przypadku 5 % stezenia ZR1
w kompozycie, pik charakterystyczny dla wystepowania
galerii plytek w glince pojawia sie, chociaz odlegtos¢
miedzy plytkami jest wigksza o ok. 1,2 nm niz odpowied-
nia odleglos¢ w ZR1 (rys. 3a). Moze to by¢ efektem po-
wstawania struktury interkalowanej, podczas ktérego
polimer penetruje galerie plytek modyfikowanego glino-
krzemianu.

Na krzywych WAXS kompozytow UP103 z 1 % mas.
dodatkiem ZR2 obserwuje si¢ zanik piku charakterys-
tycznego dla ZR2, prawdopodobnie w wyniku utworze-
nia nanokompozytu eksfoliowanego. W zakresie wigk-
szych stezen (3—5 %) modyfikowanego glinokrzemianu
w zywicy, wierzchotek piku wystepuje przy takiej samej
wartosci kata 26, co oznacza, ze ma miejsce zblizony sto-
pien rozsuniegcia ptytek organobentonitu. Wynik ten jest
spowodowany prawdopodobnie tendencja do aglomera-
¢ji nanonapetniacza w zywicy i powstaniem obszaréw
o strukturze mikrokompozytu, co zaobserwowano takze
w badaniach mikroskopowych (TEM i SEM).

Na podstawie mikrofotografii TEM ultracienkich
$cinkow badanych prébek kompozytéw stwierdzono, ze

Rys. 4. Mikrofotografie TEM ultramikrotomowych scinkéw: a) nanokompozytu UP103 + 3 % ZR1, b) nanokompozytu UP103 +

3 % ZR2
Fig. 4. TEM images of ultramicrotome sections: a) nanocomposite UP103 + 3 % ZR1, b) nanocomposite UP103 + 3 % ZR2

bt
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Rys. 5. Mapy IR wybranych obszaréw powierzchni kompozytow z rozmieszczeniem pasm charakterystycznych dla grup

-Si-O-Si-: a) UP103 + 3 % ZR2, b) UP103 + 3 % ZR1

Fig. 5. Infrared maps of the selected surface areas of composites with the location of absorption bands characteristic for -Si—O—-Si—

groups: a) UP103 + 3 % ZR2, b) UP103 + 3 % ZR1

dodane w ilosci 3 % mas. do zywicy UP103 czastki Nano-
bentu® ZR1 maja wymiary nanometryczne a kompozyt
ma strukture eksfoliowana (rys. 4a) [35]. W tym przypad-
ku obserwujemy wyrazne nieregularne rozproszenie
plytek nanonapetniacza w zywicy oraz brak jego aglome-
ratow. W kompozytach z dodatkiem ZR2 nie obserwuje
si¢ pelnej eksfoliacji napelniacza, na mikrofotografiach
TEM sa widoczne obszary struktury interkalowanej
(rys. 4b).

Zarejestrowane za pomoca mikroskopu IR mapy
wybranych obszaréw powierzchni prébek pozwalaja, na
podstawie pomiaru intensywnosci charakterystycznego
dla wigzan Si-O-Si pasma 1045 cm™, na ocene stopnia
rozproszenia modyfikowanych glinokrzemianéw w
kompozytach. W przypadku kompozytéw UP103 + 3 %
ZR2 wystepuja skupiska ziaren napetniacza w polimero-
wej osnowie o wielkosci ok. kilkudziesieciu mikrome-
trow (rys. 5a, wyrazne czerwone pola). W kompozytach
z dodatkiem ZR1 (rys. 5b) zwiekszenie intensywnosci
charakterystycznego pasma ma wymiar 10—20 pum.

Wynika to z gorszej mieszalnosci Nanobentu® ZR2
z zywica poliestrowq i utrudniona w zwiazku z tym pe-
netracja tanicuchow polimeru pomiedzy galerie bentoni-
tu. W takich warunkach plytki bentonitu nie ulegajq pro-
cesowi interkalacji, a ziarna zachowuja swoje pierwotne,
mikrometryczne wymiary.

Wiasciwosci mechaniczne kompozytow
Wytrzymalos¢ przy statycznym rozciaganiu

Dodatek napetniaczy ZR1 lub ZR2 do handlowych
nienasyconych zywic poliestrowych UP103 i UP109 skut-

kowat wzrostem zaréwno wytrzymatosci na rozciaganie,
jak i modulu Younga wytworzonych kompozytéw (tabe-
la 1). W przypadku kompozytéw na osnowie UP103
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartoséci ZR1
w kompozycie od 1 do 3 % nastepuje wyrazne, wyno-
szace ok. 50 % zwigkszenie naprezenia zrywajacego i o
ok. 28 % modutu Younga. Wzrost z 3 % do 5 % mas.
udziatu nanonapetniacza w kompozycie na osnowie
UP103 nie wptynat juz w istotnym stopniu na warto$¢
naprezenia zrywajacego i modutu Younga. Moze to
$wiadczy¢ o tym, ze zostalo osiggniete pewne graniczne
stezenie nanonapeiniacza w tych kompozytach. Znacz-
nie mniejsze naprezenie zrywajace i modut Younga wy-
kazywaty kompozyty na osnowie UP103 z dodatkiem
ZR2, a zwigkszanie steZenia nanonapeiniacza nie wpty-
walo na znaczng poprawe omawianych cech wytrzyma-
fosciowych (tabela 1). Prawdopodobnie przyczyna byta
aglomeracja ziaren nanonapetniacza w zywicy UP103
prowadzaca do otrzymania mikrokompozytéw (co po-
twierdzity badania WAXS, TEM i SEM), a nie nanokom-
pozytdw, jak tego oczekiwano.

W przypadku kompozytéw na osnowie UP109, doda-
tek nanonapelniaczy ZR1 lub ZR2 korzystnie zwigkszat
ich wytrzymatos¢. Wraz ze wzrostem do 3 % mas. zawar-
tosci Nanobent® ZR1 w kompozycie nastepowata popra-
wa wiasciwosci, 11—46 % w przypadku naprezenia zry-
wajacego i 0 7—32 % w przypadku modutu Younga.
Kompozyty UP109 z dodatkiem ZR2, podobnie jak po-
przednio, charakteryzowaty si¢ mniejszymi warto$ciami
naprezenia zrywajacego (wzrost o 7—24 %) i modutu
Younga (wzrost o 7—18 %) wraz ze wzrostem stezenia
nanonapetniacza w kompozycie do 3 % mas. I tu réwniez
stwierdzono, ze zwiekszanie do 5 % mas. zawartosci
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Tabela 1. Wplyw zawarto$ci napelniacza Nanobent® (ZR1 lub ZR2) na wlasciwo$ci mechaniczne kompozytow utwardzonej niena-

syconej zywicy poliestrowej Polimal® (UP103 lub UP109)

Table 1. The effect of Nanobent® (ZR1 or ZR2) filler content on the mechanical properties of the cured unsaturated polyester resin

Polimal® (UP103 or UP109) composites

Kompozyty na osnowie UP103
Rodzaj uzytego nanonapeiniacza ZR1 ZR2
Zawartos¢ nanonapetniacza, % mas. 0,0 1,0 3,0 5,0 1,0 3,0 5,0
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie, MPa 53,5+4,3 62,5+5,1 79,6 +8,2 80,3+4,3 60,3+1,1 66,3 +4,1 65,1+2,9
Modut Younga, MPa 3450+35 | 3687+27 | 4420+31 | 4390+13 | 3601+11 | 3930+31 | 389013
Udarnos¢ wg Charpy’ego, kJ/m?2 7,7+1,1 8,7+0,8 10,2+0,6 10,6 +0,4 8,2+0,7 8,9+0,3 92+0,7
Twardo$¢ wg Rockwella, N/mm? 52,5+6,7 51,3+9,3 48,3+4,7 478 +3,5 51,5+5,5 49,1+ 6,6 48,9+4,3
Kompozyty na osnowie UP109
Rodzaj uzytego nanonapetniacza ZR1 ZR2
Zawartos¢ nanonapetniacza, % mas. 0,0 1,0 3,0 5,0 1,0 3,0 5,0
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie, MPa 60,4 +4,7 67,1+3,8 86,9 +4,3 88,2+79 64,6 +4,2 743 +5,6 752 +3,2
Modut Younga, MPa 3960 + 25 4256 + 31 5267 +26 5245+ 14 4187 +23 4600+ 18 468011
Udarnos¢é wg Charpy’ego, kJ/m?2 56+0,9 6,7 +0,8 89+0,2 9,3+0,9 6,2+0,3 7,3+0,7 7,7+0,2
Twardo$¢ wg Rockwella, N/mm? 49,3 +4,7 48,6 +1,9 46,3 +4,2 45,9 +5,5 48,8+2,1 47,2+0,9 47,0+0,4

nanonapetniaczy ZR1 lub ZR2 nie ma tak wyraznego
wplywu na badane cechy wytrzymatosciowe.

Twardos¢ wg Rockwella

Wszystkie badane w tej pracy czynniki, tj. rodzaj i za-
warto$¢ uzytego nanonapelniacza, oraz rodzaj zastoso-
wanej zywicy wywieraly wplyw na twardos$¢ wytworzo-
nych kompozytow. Twardo$¢ wg Rockwella kompozy-
tow na osnowie obu zywic UP103 i UP109 napemionych
Nanobentem® ZR1 lub ZR?2 jest mniejsza niz odpowied-
nich, nienapetionych zywic. Najwyrazniejsze pogorsze-
nie twardo$ci wraz ze wzrostem zawarto$ci nanona-
petniacza w zywicy zaobserwowano w przypadku kom-
pozytéw na osnowie UP103 z dodatkiem ZR1 (o 2,3—
9,8 %, tabela 1). Kompozyty UP103 z udziatem ZR2
wykazywaly twardo$¢ wg Rockwella mniejszg niz sama
zywica 0 1,9—7,4 %. Wyniki te swiadcza o uelastycznie-
niu zywicy UP103 pod wplywem Nanobentu®. W przy-
padku kompozytéw na osnowie UP109 spadek wartosci
twardosci jest nieco mniejszy — od 1,5 do 7 % kompozy-
tow z dodatkiem ZR1 oraz od 1 do 5 % kompozytow z do-
datkiem ZR2.

Udarnos¢ wg Charpy’ego

Dodatek nanonapetniaczy ZR1 lub ZR2 do nienasyco-
nych zywic poliestrowych UP103 lub UP109 korzystnie
zwigksza ich udarno$¢, przy czym najwyrazniejsze zmia-
ny zachodza w przypadku kompozytéw z nanonapetnia-
czem ZR1 (tabela 1). Nalezy przy tym zauwazy¢, ze duzy
wplyw na warto$¢ udarnosci ma stezenie nanonapetnia-
cza w kompozycie oraz typ poliestrowej zywicy UP.
Sposrod przebadanych probek, najwiekszy wzrost udar-
nosci zaobserwowano w odniesieniu do kompozytu

UP103 z dodatkiem 5 % mas. ZR1. Udarnos$¢ kompozy-
tow UP103 z 3 % mas. ZR1 byta mniejsza tylko o
0,4 kJ/m?, co potwierdza, ze trzyprocentowa zawartos¢
kazdego z uzytych nanonapelniaczy w kompozycie jest
optymalna ze wzgledu na mozliwg poprawe wlasciwosci
mechanicznych.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze
lepsze wlasciwosci mechaniczne wykazywaty kompozy-
ty z udziatem nanonapelniacza ZR1. Obecnos¢ pierscie-
nia aromatycznego w modyfikatorze amoniowym QASI,
korzystnie wptywa na kompatybilno$¢ modyfikowanego
napelniacza z zywica poliestrowg, nadajac mu charakter
napetniacza aktywnego, ktéry odpowiednio zdyspergo-
wany w matrycy polimeru, lepiej przenosi naprezenia
mechaniczne w utwardzonej zywicy.

Palnos¢ wytworzonych nanokompozytow

Dodatek nanonapetniaczy ZR1 i ZR2 do zywicy poli-
estrowej UP korzystnie zwiekszyt wartos¢ indeksu tleno-
wego LOI otrzymanych kompozytow (rys. 6), co oznacza,
ze minimalna warto$¢ procentowego stezenia tlenu pod-
trzymujacego ich palenie jest wieksza, niz w przypadku
nienapelnionej nienasyconej zywicy poliestrowej. Naj-
wiekszy wzrost indeksu tlenowego zaobserwowano
w przypadku kompozytu UP109 zawierajacego 5 % mas.
ZR1.

Zgodnie z danymi literaturowymi dodatek nanona-
petniaczy (modyfikowanych bentonitéw) moze wpltywac
na ograniczenie palnosci materiatéw polimerowych. W
toku badan zaobserwowano, ze kompozyty z dodatkiem
3—5 % ZR1 charakteryzowaly sie znacznie zmniejszona
palnoscia w porownaniu z palnoscia utwardzonej zywi-
cy, niezawierajacej napetniaczy (uktad odniesienia). Bio-
rac pod uwage wzgledny ubytek spalonej masy beleczki
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Rys. 6. Indeks tlenowy (LOI) kompozytow zywicy poliestrowej
UP napetnionej bentonitami ZR1 lub ZR2

Fig. 6. Limiting oxygen index of polyester resin UP composites
filled with ZR1 or ZR2 bentonites
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Rys. 7. Zaleznos¢ wzglednej zmiany masy pozostatej po spala-
niu czesci beleczki od zawartosci bentonitu ZR1 lub ZR2
w kompozycie na osnowie zZywicy poliestrowej UP

Fig. 7. Dependence of the relative change of residual sample
weight after burning test on the bentonite ZR1 or ZR2 content
for the composite with polyester resin UP matrix

kompozytéw (rys. 7) stwierdzono, ze zwiekszenie dodat-
ku organobentonitu ponad 3 % mas., nie wptywa w istot-
nym stopniu na efektywno$¢ uniepalnienia zywic, jest
zatem nieekonomiczne. Do podobnych wnioskow skla-
nia analiza wynikéw wzglednego czasu palenia probek
otrzymywanych kompozytow (rys. 8).

WNIOSKI

— Nanonapetniacze Nanobent® ZR1 i ZR2, uzyte do
napetniania handlowych nienasyconych zywic poliestro-
wych, tatwo mieszaty si¢ z nimi i nie ulegaty sedymenta-
¢ji w zywicznej kompozycji UP.

— Dodatek do UP nanonapetniacza ZR1 wptynatl na
wyrazng poprawe wilasciwosci wytrzymatosciowych
utwardzonych kompozytéw, w poréwnaniu z wytrzy-
mato$cia wyjsciowej zywicy.
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Rys. 8. Zaleznos¢ wzglednego czasu palenia sie (t/ty) beleczek
od zawartosci bentonitéw ZR1 lub ZR2 w kompozytach na os-
nowie zZywicy poliestrowej UP
Fig. 8. Dependence of the relative time of burning (t/t,) of UP
specimens on the bentonite ZR1 or ZR2 content for the com-
posite with polyester resin UP matrix

— Wszystkie badane kompozyty charakteryzowaty
sie mniejsza palnoscia, niz niezawierajaca nanonapelnia-
czy utwardzona zywica poliestrowa, najlepsze efekty
uniepalniajace uzyskano w przypadku kompozytow UP
z dodatkiem ZR1.

— Uzyskane wyniki wskazuja, ze UP z udziatem
badanych nanonapetniaczy moga by¢ wykorzystywane
w charakterze osnowy kompozytéw niezawierajacych
halogenowych antypirendw, a o zmniejszonej palnosci,
do wytwarzania elementow budowy srodkéw transpor-
tu publicznego, w tym takze do zastosowan w przemysle
lotniczym.

Badania realizowane w ramach Projektu ,Nowoczesne
technologie materiatowe stosowane w przemysle lotniczym”,
Nr POIG.01.01.02-00-015/08-00 w Programie Operacyjnym
Innowacyjna Gospodarka (POIG). Projekt wspdtfinansowany
przez Unie Europejskq ze $rodkéw Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.
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