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Wiasciwosci mechaniczne nanokompozytow

Streszczenie: W pracy zastosowano 2 % wag. nanonapetniacza NanoBent® ZR2 do wytworze-
nia kompozytow o osnowie poliestrowej z recyklatem poliestrowo-szklanym oraz maczkq dolomi-
towq. Zbadano wytrzymatos¢ na sciskanie oraz zginanie otrzymanych nanokompozytéw w za-
leznoéci od zawartosci recyklatu oraz zZywicy poliestrowej. Nastepnie sformutowano model mate-
riatowy nanokompozytu. The influence on the mechanical properties of the components of the
nanocomposite was calculated.

MECHANICAL PROPERTIES OF NANOCOMPOSITES

Abstract: In this work 2 wt. % of nanofiller NanoBent® ZR2 was used as polyester composites
with glass reinforced polyester waste and dolomite dust. The compressive and flexural strengths
of nanocomposites were tested, according to the content of recycled material and polyester resin.
The material model of the nanocomposite was formulated. Evaluation of influence of components

on mechanical properties of nanocomposite.
1. WPROWADZENIE

Krzemiany warstwowe, z ktérych najczesciej
uzywany jest montmorylonit (MMT), dzigki
swojej budowie znalazty zastosowanie do wy-
twarzania nanokompozytéw. Kornmann [1]
zastosowat 1,5 % wag. montmorylonitu aktywo-
wanego jonami sodu do wzmocnienia nienasy-
conej zywicy poliestrowej i zaobserwowat
wzrost twardosci prébek w poréwnaniu do
czystej zywicy. Suh [2] badal mechanizm mie-
szania warstwowej glinki modyfikowanej
zwigzkami organicznymi z nienasycong zywica
poliestrowa. W zwiazku z szybka migracja sty-
renu do przestrzeni miedzyplaszczyznowej gli-
nokrzemianu, zaobserwowat jego wigksza kon-
centracje w montmorylonicie niz w innych
obszarach badanego materiatu. Shu uwazat, ze
skoro jest mniejsza ilo$¢ styrenu w innych obsza-
rach kompozydji to tam zachodzi wolniej siecio-
wanie linowego lancuch poliestrowego, wzrasta
wigc czas mieszania i homogeniczno$¢ systemu.

Montmorylonit o wzorze chemicznym
(Al Mg, )SigO,o(OH),, gdzie x=0,67, a stosu-
nek Si:Al wynosi okolo 5:2, jest krzemianem

tréjwarstwowym o typie budowy 2:1, w kto-
rym warstwa oktaedryczna znajduje si¢ mie-
dzy dwoma warstwami tetraedrycznymi
zwroéconymi do siebie wierzchotkami. Grubos¢
plytki montmorylonitu wynosi ok. 1 nm, nato-
miast pozostale jej wymiary zawierajq si¢
w granicach 200-1000 nm. Poszczegolne ptytki
potaczone sa wzajemnie sitami van der Waalsa,
przy czym odlegto$¢ miedzy dwoma kolejny-
mi ptytkami wynosi ok. 0,3 nm. Suma grubosci
plytki i odlegtosci miedzy dwoma kolejnymi
ptytkami wynosi 1,26 nm. Powierzchnia wtas-
ciwa zdyspergowanego montmorylonitu wy-
nosi ok. 700 m?/g. Montmorylonit jest gtow-
nym skfadnikiem bentonitu w ilosci 60-95%
i wystepuje tez w Polsce [3].

Montmorylonit ma charakter hydrofilowy
i nie jest kompatybilny z wigekszoscig polime-
row, dlatego jest poddawany modyfikacji
w celu uzyskania wlasciwosci organofilowych
i pecznieniu. Jedna z metod takiej modyfikacji
jest wymiana jondw sodu, wapnia i potasu,
znajdujacych si¢ miedzy plytkami montmory-
lonitu na np. jony alkiloamoniowe. Wymiana
ta jest mozliwa dzieki duzej wartosci wspol-
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czynnika wymiany jonéw ponad 80 meq/100 g
i powoduje zwigkszenie odlegtosci miedzy
plytami, zmniejszenie swobodnej energii po-
wierzchniowej, poprawe zwilzalnosci i tym
samym ulatwia dyspersje ptytek montmorylo-
nitu w osnowie polimerowej.

Bentonit modyfikowany czwartorzedowy-
mi solami amoniowymi z podstawnikami alki-
lowymi i arylowymi uzyskano w Zakladach
Gorniczo-Metalowych (ZGM) ,, Zegbiec” w Zeb-
cu k. Starachowic w ramach projektu realizo-
wanego przez przedstawicieli tej firmy oraz
pracownikéw Politechniki Rzeszowskiej [4].
Heneczkowski [5-6] zastosowal nanona-
petniacz bentonit modyfikowany czwartorze-
dowa sola amoniowa z podstawnikami alkilo-
wymi i arylowymi do kompozytéw poliamidu
6 z wldknem szklanym oraz do zywic polies-
trowych. Kompozyt poliamidu z modyfikowa-
nym bentonitem wykazaly znacznie popra-
wiona wytrzymatos$¢ na rozciaganie (do 25%),
lepszy modut Younga (do 80%), ale gorsza
udarnos¢ z karbem. Stwierdzit, ze dodatek mo-
dyfikowanego bentonitu (1,5 i 3%) do nienasy-
conej zywicy poliestrowej spowodowat znacz-
na poprawe witasciwosci mechanicznych.
Oleksy [7] zastosowat bentonit modyfikowany
chlorkiem didecylodimetyloamoniowym (na-
nonapetniacz NanoBent® ZR2) do zywicy poli-
uretanowej i zaobserwowat wyrazna poprawe
wytrzymaltosci utwardzonych kompozytéw
w porownaniu z wiasciwosciami wyjsciowej
zywicy. Wytrzymato$¢ na rozciaganie zwiek-
szyla sie o ponad 30%, twardo$¢ wg Brinella
0 ok. 20%, a udarnos¢ bez karbu o ok. 40%.
Oleksy [8] po dodaniu NanoBentu® ZR2 do
handlowej nienasyconych zywic poliestro-
wych, stwierdzil poprawe wtasciwosci wy-
trzymatosciowych utwardzonych kompozy-
tow, w porownaniu z wytrzymalo$cia wyjscio-
wej zywicy. Nanonapelniacz tatwo mieszat sie
z zywica i nie ulegat sedymentacji. Kompozyty
z NanoBentem® ZR2 charakteryzowaly sie
mniejsza palno$cia niz utwardzona zywica
poliestrowa.

W pracy zastosowano nanonapetniacz
NanoBent® ZR2 do poliestrowych kompozy-

tow z rozdrobnionymi odpadami laminatéw
poliestrowo-szklanych oraz maczka dolomito-
wa. Zbadano wytrzymato$¢ na Sciskanie i zgi-
nanie otrzymanych nanokompozytéow. Opra-
cowano model materiatowy nanokompozytow
w zaleznosci od rdznej zawartosci zywicy
i r6znej zwartosci recyklatu poliestrowo-szkla-
nego przy uzyciu wielomianéw drugiego stop-
nia. Jakos¢ dopasowania modelu do wynikow
doswiadczalnych oceniono przez wyznaczenie
wspodtczynnika determinacji R%. Oceniono tez
istotnos¢ statystyczna wpltywu zawartosci
zywicy poliestrowej i recyklatu poliestrowo-
-szklanego na wlasciwosci mechaniczne nano-
kompozytow.

2. MATERIAL DO BADAN

Materiatem do badan byty nanokompozyty
bedaca mieszaning spoiwa poliestrowego,
drobnoziarnistej maczki dolomitowej, recykla-
tu poliestrowo-szklanego oraz nanonapelnia-
cza.

Do otrzymania nanokompozytéw zastoso-
wano nhastepujace surowce:

— osnowe polimerowa, ortoftalowa zywice
poliestrowaq POLIMAL 109-32 K wyprodu-
kowang przez firme Zaklady Chemiczne
,Organika-Sarzyna” S.A. Reakcje utwar-
dzania zywicy zainicjowano wodoronad-
tlenkiem metyloetyloketonu (roztwor we
ftalanie metylu) o nazwie handlowej Me-
tox-50 (wyprodukowanym przez Oxytop
Sp. z o.0.) oraz przyspieszacz kobaltowy
10% firmy ILT;

— maczke dolomitowa o granulacji 0,0-0,3
mm;

— recyklat poliestrowo-szklany o granulacji
0,0-7,0 mm;

— nanonapelniacz Nanobent® ZR2 produko-
wany w ZGM Zebiec wg technologii wdra-
zanej w ramach grantu celowego nr 03933/C
ZR7-6/2007, w ktérym zastosowano czyn-
nik organofilizujacy: s61 amoniowq Bardac®
2270 firmy Lonza (70% roztwor chlorku di-
decydimetyloamonowego). Dzigki zastoso-
waniu soli amoniowej uzyskano znaczny
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stopien wstepnego rozsunigcia warstw gli-
nokrzemianu (z 1,25 nm do 1,84 nm), co po-
winno ulatwi¢ wprowadzanie (interkalacje)
makroczasteczek polimeru do galerii na-
pelniacza i zapewnic jego dobre zdyspergo-
wanie [6]. NanoBent® ZR2 jest ekologicz-
nym, modyfikowanym montmorylonitem,
przeznaczonym jako nanonapetniacz do
niepolarnych oraz stabo polarnych polime-
row, o pojemnosci wymiany jonowej min.

80 mmol/100g suchego surowca bentonito-

wego.

Przygotowane kompozyty zawieraja 2% wag.
nanonapetniacza, 15, 18, 20% wag. zywicy 10,
12 1 15% wag. recyklatu poliestrowo-szklanego
oraz uzupelniano maczka dolomitowa do
100% wag.

Mieszanie sktadnikow przeprowadzono
mieszadtem typu ,ramy” z predkoscia ok.
2000 obr./min w temperaturze pokojowej, do-
dajac inicjator i utwardzacz na koncu.

%

nie
)

Wytrzymaios’c’ na $ciskani
noB B 2

Rys. 1. Zaleznos¢ wytrzymatosci na sciskanie nanokom-

pozytéw z recyklatem poliestrowo-szklanym oraz mqczkq
dolomitowg

3. METODYKA BADAN

Badania wytrzymatosci na Sciskanie i zgina-
nie nanokompozytéw wykonano zgodnie
z normami PN-EN 12372:2007 i PN-EN
1926:2007E. Do badan wykorzystano maszyne
wytrzymatosciowa firmy Material Testing Sys-
tem, o maksymalnej sile 100 kN. Pomiar prze-
prowadzono w temperaturze 23°C. Rozstaw
podpdr przy pomiarze wiasciwosci na zgina-
nie wynosit 141,75 mm. Prébki byly o wymia-
rach 4x4x16 cm.

Wytrzyma*os’é na zginanie

4. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Opracowano model materialowy nanokom-
pozytéw o osnowie poliestrowej z recyklatem
poliestrowo-szklanym oraz maczka dolomito-
wa dla dwéch zmiennych. Zmiennymi mate-
riatowymi byly stosunek zywicy poliestrowej
(osnowy) do wypetniaczy (sumy zawartosci
recyklatu poliestrowo-szklanego, maczki dolo-
mitowej i nanonapetniacza) z/w oraz stosunek
recyklatu poliestrowo-szklanego do wypelnia-
czy r/w (Tabela 1, Rys.1 i Rys.2). Funkcje mode-

Rys. 2. Zaleznos¢ wytrzymatosci na zginanie nanokom-

pozytéw z recyklatem poliestrowo-szklanym oraz mgczkq
dolomitowg

lowe wyznaczono za pomoca programu STA-
TISTICA (metoda najmniejszych kwadratow).
Model materiatlowy zostal sformutowany
w postaci funkcji kwadratowe;.
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Tab. 1. Model materialowy nanokompozytow z recyklatem poliestrowo-szklanym oraz maczka dolomi-

towa
Wiasciwosé Zaleznos¢ ggfgﬂfﬁggﬁl}i
Wytrzymatos¢ |Fe= 574,73 — 4768,98 z/w + 14340,53 (2/w)? — 5197 47 z/w - r/w — 1324,11 r/w + 0.99
na $ciskanie +7278,91 (r/w)? ’
Wytrzymalos¢ |p _ 306 4 3552 81 7/w — 8857,71 (2/w)? + 2182,52 z/w- t/w — 613,1 t/w + 73,26 (r/w)? 0,98
na Zglname

Duzy wspolczynnik determinacji (R?>0,95)
potwierdza dobre dopasowanie modelu do da-
nych doswiadczalnych, wskazujac, iz zawar-
tos¢ zywicy jest najwazniejszym czynnikiem
okreslajacym wlasciwosci nanokompozytéw z
wypelniaczami: recyklatem poliestrowo-szkla-
nym oraz maczka dolomitowa. Przeprowadzo-
no ocene statystycznej istotnosci wspotczynni-
kow regresji w celu okreslenia znaczenia efek-
tow tj. wplywu zwartosci zywicy i zwartosci
recyklatu poliestrowo-szklanego w nanokom-
pozytach. Miara istotnosci wspdtczynnika jest

wartos¢ bezwzgledna parametru t-Studenta.
Dla poziomu istotnosci 0,05 istnieje wartos¢
krytyczna t, powyzej ktérej wspdtczynnik re-
gresji uznano za statystycznie istotny. Ocene
istotnosci wspotczynnikdéw regresji wyznaczo-
nego modelu przestawiono na wykresach
Pareto (Rys.3 i Rys.4).

Wytrzymato$c¢ na $ciskanie badanych nano-
kompozytow determinowana jest zwlaszcza
zwartoscig osnowy, zywicy poliestrowej. Bez-
wzgledne wartosci parametru t dla zmiennej
z/w (zaréwno kwadratowej, jak i liniowej) jest

Wykres Pareto efektéw standaryzowanych
Wytrzymato$¢ na Sciskanie

(w2

zlw

(riw)"2

zIw * rlw

rlw

p=,05

warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rys. 3. Ocena wptywu zywicy i recyklatu poliestrowo-szklanego na wytrzymatos¢ na sciskanie nanokompozytéw
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Wykres Pareto efektéw standaryzowanych
Wytrzymatos¢ na zginanie

zlw
(zIw)r2
riw 2,024359
zIw * riw 1,960327
(r/w)?2 [1,06909

p=,05

warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rys. 4. Ocena wptywu zywicy i recyklatu poliestrowo-szklanego na wytrzymatos¢ na zginanie

znacznie bardziej istotna niz efekt kwadratowy
zawartosci recyklatu, ktory stanowi zaledwie
40% efektu kwadratowego dla zawartosci zy-
wicy. Synergistyczny efekt wspotdziatania
zywicy z recyklatem poliestrowo-szklanym
(z/w * r/w) jest statystycznie nieistotny.

Wytrzymato$¢ na zginanie badanych nano-
kompozytow jest rowniez determinowana za-
warto$cia zywicy poliestrowej. Zaroéwno linio-
wy efekt zawartosci zywicy jak i kwadratowy
sa statystycznie istotne, w przeciwienstwie do
efektu zwartosci recyklatu poliestrowo-szkla-
nego, ktory okazat sie statystycznie nieistotny
w nanokompozytach.

5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzona analiza wtasciwosci
mechanicznych nanokompozytéw z recykla-
tem poliestrowo-szklany oraz maczka dolo-
mitowa pozwolila wyciagna¢ nastepujace
wnioski:

— Wytrzymalo$é na Sciskanie i zginanie zaleza
zdecydowanie od zwartosci zywicy polies-
trowej, a zawarto$¢ recyklatu poliestro-
wo-szklanego odgrywa mniejsza role.

— Nie zaobserwowano efektu synergicznego
wspoldziatania zywicy z recyklatem.

Zaproponowany model materialowy nano-

kompozytéw z recyklatem poliestrowo-szkla-

nym i maczka dolomitowa moze postuzy¢ do

projektowania i optymalizacji materiatowej. W

zaleznosci od wymaganych wiasciwosci mate-

riatlu mozna bedzie dobra¢ sktad surowcowy.

Wykorzystanie praktyczne nanokompozytow

z recyklatem pozwoli zagospodarowac odpa-

dy poliestrowo-szklane.
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