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W³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytówW³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów

Streszczenie: W pracy zastosowano 2 % wag. nanonape³niacza NanoBent® ZR2 do wytworze-

nia kompozytów o osnowie poliestrowej z recyklatem poliestrowo-szklanym oraz m¹czk¹ dolomi-

tow¹. Zbadano wytrzyma³oœæ na œciskanie oraz zginanie otrzymanych nanokompozytów w za-

le¿noœci od zawartoœci recyklatu oraz ¿ywicy poliestrowej. Nastêpnie sformu³owano model mate-

ria³owy 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 których najczêœciej

u¿ywany jest montmorylonit (MMT), dziêki

swojej budowie znalaz³y zastosowanie do wy-

twarzania nanokompozytów. Kornmann [1]

zastosowa³ 1,5 % wag. montmorylonitu aktywo-

wanego jonami sodu do wzmocnienia nienasy-

conej ¿ywicy poliestrowej i zaobserwowa³

wzrost twardoœci próbek w porównaniu do

czystej ¿ywicy. Suh [2] bada³ mechanizm mie-

szania warstwowej glinki modyfikowanej

zwi¹zkami organicznymi z nienasycon¹ ¿ywic¹

poliestrow¹. W zwi¹zku z szybk¹ migracj¹ sty-

renu do przestrzeni miêdzyp³aszczyznowej gli-

nokrzemianu, zaobserwowa³ jego wiêksz¹ kon-

centracjê w montmorylonicie ni¿ w innych

obszarach badanego materia³u. Shu uwa¿a³, ¿e

skoro jest mniejsza iloœæ styrenu w innych obsza-

rach kompozycji to tam zachodzi wolniej siecio-

wanie linowego ³añcuch poliestrowego, wzrasta

wiêc czas mieszania i homogenicznoœæ systemu.

Montmorylonit o wzorze chemicznym

(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4, gdzie x=0,67, a stosu-

nek Si:Al wynosi oko³o 5:2, jest krzemianem

trójwarstwowym o typie budowy 2:1, w któ-

rym warstwa oktaedryczna znajduje siê miê-

dzy dwoma warstwami tetraedrycznymi

zwróconymi do siebie wierzcho³kami. Gruboœæ

p³ytki montmorylonitu wynosi ok. 1 nm, nato-

miast pozosta³e jej wymiary zawieraj¹ siê

w granicach 200-1000 nm. Poszczególne p³ytki

po³¹czone s¹ wzajemnie si³ami van der Waalsa,

przy czym odleg³oœæ miêdzy dwoma kolejny-

mi p³ytkami wynosi ok. 0,3 nm. Suma gruboœci

p³ytki i odleg³oœci miêdzy dwoma kolejnymi

p³ytkami wynosi 1,26 nm. Powierzchnia w³aœ-

ciwa zdyspergowanego montmorylonitu wy-

nosi ok. 700 m2/g. Montmorylonit jest g³ów-

nym sk³adnikiem bentonitu w iloœci 60-95%

i wystêpuje te¿ w Polsce [3].

Montmorylonit ma charakter hydrofilowy

i nie jest kompatybilny z wiêkszoœci¹ polime-

rów, dlatego jest poddawany modyfikacji

w celu uzyskania w³aœciwoœci organofilowych

i pêcznieniu. Jedna z metod takiej modyfikacji

jest wymiana jonów sodu, wapnia i potasu,

znajduj¹cych siê miedzy p³ytkami montmory-

lonitu na np. jony alkiloamoniowe. Wymiana

ta jest mo¿liwa dziêki du¿ej wartoœci wspó³-
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czynnika wymiany jonów ponad 80 meq/100 g

i powoduje zwiêkszenie odleg³oœci miêdzy

p³ytami, zmniejszenie swobodnej energii po-

wierzchniowej, poprawê zwil¿alnoœci i tym

samym u³atwia dyspersje p³ytek montmorylo-

nitu w osnowie polimerowej.

Bentonit modyfikowany czwartorzêdowy-

mi solami amoniowymi z podstawnikami alki-

lowymi i arylowymi uzyskano w Zak³adach

Górniczo-Metalowych (ZGM) „Zêbiec” w Zêb-

cu k. Starachowic w ramach projektu realizo-

wanego przez przedstawicieli tej firmy oraz

pracowników Politechniki Rzeszowskiej [4].

Heneczkowski [5-6] zastosowa³ nanona-

pe³niacz bentonit modyfikowany czwartorzê-

dow¹ sol¹ amoniow¹ z podstawnikami alkilo-

wymi i arylowymi do kompozytów poliamidu

6 z w³óknem szklanym oraz do ¿ywic polies-

trowych. Kompozyt poliamidu z modyfikowa-

nym bentonitem wykaza³y znacznie popra-

wion¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (do 25%),

lepszy modu³ Younga (do 80%), ale gorsz¹

udarnoœæ z karbem. Stwierdzi³, ¿e dodatek mo-

dyfikowanego bentonitu (1,5 i 3%) do nienasy-

conej ¿ywicy poliestrowej spowodowa³ znacz-

n¹ poprawê w³aœciwoœci mechanicznych.

Oleksy [7] zastosowa³ bentonit modyfikowany

chlorkiem didecylodimetyloamoniowym (na-

nonape³niacz NanoBent® ZR2) do ¿ywicy poli-

uretanowej i zaobserwowa³ wyraŸn¹ poprawê

wytrzyma³oœci utwardzonych kompozytów

w porównaniu z w³aœciwoœciami wyjœciowej

¿ywicy. Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie zwiêk-

szy³a siê o ponad 30%, twardoœæ wg Brinella

o ok. 20%, a udarnoœæ bez karbu o ok. 40%.

Oleksy [8] po dodaniu NanoBentu® ZR2 do

handlowej nienasyconych ¿ywic poliestro-

wych, stwierdzi³ poprawê w³aœciwoœci wy-

trzyma³oœciowych utwardzonych kompozy-

tów, w porównaniu z wytrzyma³oœci¹ wyjœcio-

wej ¿ywicy. Nanonape³niacz ³atwo miesza³ siê

z ¿ywic¹ i nie ulega³ sedymentacji. Kompozyty

z NanoBentem® ZR2 charakteryzowa³y siê

mniejsz¹ palnoœci¹ ni¿ utwardzona ¿ywica

poliestrowa.

W pracy zastosowano nanonape³niacz

NanoBent® ZR2 do poliestrowych kompozy-

tów z rozdrobnionymi odpadami laminatów

poliestrowo-szklanych oraz m¹czk¹ dolomito-

w¹. Zbadano wytrzyma³oœæ na œciskanie i zgi-

nanie otrzymanych nanokompozytów. Opra-

cowano model materia³owy nanokompozytów

w zale¿noœci od ró¿nej zawartoœci ¿ywicy

i ró¿nej zwartoœci recyklatu poliestrowo-szkla-

nego przy u¿yciu wielomianów drugiego stop-

nia. Jakoœæ dopasowania modelu do wyników

doœwiadczalnych oceniono przez wyznaczenie

wspó³czynnika determinacji R2. Oceniono te¿

istotnoœæ statystyczn¹ wp³ywu zawartoœci

¿ywicy poliestrowej i recyklatu poliestrowo-

-szklanego na w³aœciwoœci mechaniczne nano-

kompozytów.

2. MATERIA£ DO BADAÑ

Materia³em do badañ by³y nanokompozyty

bêd¹c¹ mieszanin¹ spoiwa poliestrowego,

drobnoziarnistej m¹czki dolomitowej, recykla-

tu poliestrowo-szklanego oraz nanonape³nia-

cza.

Do otrzymania nanokompozytów zastoso-

wano nastêpuj¹ce surowce:

— osnowê polimerow¹, ortoftalow¹ ¿ywicê

poliestrow¹ POLIMAL 109-32 K wyprodu-

kowan¹ przez firmê Zak³ady Chemiczne

„Organika-Sarzyna” S.A. Reakcjê utwar-

dzania ¿ywicy zainicjowano wodoronad-

tlenkiem metyloetyloketonu (roztwór we

ftalanie metylu) o nazwie handlowej Me-

tox-50 (wyprodukowanym przez Oxytop

Sp. z o.o.) oraz przyspieszacz kobaltowy

10% firmy ILT;

— m¹czkê dolomitow¹ o granulacji 0,0-0,3

mm;

— recyklat poliestrowo-szklany o granulacji

0,0-7,0 mm;

— nanonape³niacz Nanobent® ZR2 produko-

wany w ZGM Zêbiec wg technologii wdra-

¿anej w ramach grantu celowego nr 03933/C

ZR7-6/2007, w którym zastosowano czyn-

nik organofilizujacy: sól amoniow¹ Bardac®

2270 firmy Lonza (70% roztwór chlorku di-

decydimetyloamonowego). Dziêki zastoso-

waniu soli amoniowej uzyskano znaczny
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stopieñ wstêpnego rozsuniêcia warstw gli-

nokrzemianu (z 1,25 nm do 1,84 nm), co po-

winno u³atwiæ wprowadzanie (interkalacjê)

makrocz¹steczek polimeru do galerii na-

pe³niacza i zapewniæ jego dobre zdyspergo-

wanie [6]. NanoBent® ZR2 jest ekologicz-

nym, modyfikowanym montmorylonitem,

przeznaczonym jako nanonape³niacz do

niepolarnych oraz s³abo polarnych polime-

rów, o pojemnoœci wymiany jonowej min.

80 mmol/100g suchego surowca bentonito-

wego.

Przygotowane kompozyty zawieraj¹ 2% wag.

nanonape³niacza, 15, 18, 20% wag. ¿ywicy 10,

12 i 15% wag. recyklatu poliestrowo-szklanego

oraz uzupe³niano m¹czk¹ dolomitow¹ do

100% wag.

Mieszanie sk³adników przeprowadzono

mieszad³em typu „ramy” z prêdkoœci¹ ok.

2000 obr./min w temperaturze pokojowej, do-

daj¹c inicjator i utwardzacz na koñcu.

3. METODYKA BADAÑ

Badania wytrzyma³oœci na œciskanie i zgina-

nie nanokompozytów wykonano zgodnie

z normami PN-EN 12372:2007 i PN-EN

1926:2007E. Do badañ wykorzystano maszynê

wytrzyma³oœciow¹ firmy Material Testing Sys-

tem, o maksymalnej sile 100 kN. Pomiar prze-

prowadzono w temperaturze 23°C. Rozstaw

podpór przy pomiarze w³aœciwoœci na zgina-

nie wynosi³ 141,75 mm. Próbki by³y o wymia-

rach 4×4×16 cm.

4. WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Opracowano model materia³owy nanokom-

pozytów o osnowie poliestrowej z recyklatem

poliestrowo-szklanym oraz m¹czk¹ dolomito-

w¹ dla dwóch zmiennych. Zmiennymi mate-

ria³owymi by³y stosunek ¿ywicy poliestrowej

(osnowy) do wype³niaczy (sumy zawartoœci

recyklatu poliestrowo-szklanego, m¹czki dolo-

mitowej i nanonape³niacza) ¿/w oraz stosunek

recyklatu poliestrowo-szklanego do wype³nia-

czy r/w (Tabela 1, Rys.1 i Rys.2). Funkcje mode-

lowe wyznaczono za pomoc¹ programu STA-

TISTICA (metod¹ najmniejszych kwadratów).

Model materia³owy zosta³ sformu³owany

w postaci funkcji kwadratowej.
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Du¿y wspó³czynnik determinacji (R2>0,95)

potwierdza dobre dopasowanie modelu do da-

nych doœwiadczalnych, wskazuj¹c, i¿ zawar-

toœæ ¿ywicy jest najwa¿niejszym czynnikiem

okreœlaj¹cym w³aœciwoœci nanokompozytów z

wype³niaczami: recyklatem poliestrowo-szkla-

nym oraz m¹czk¹ dolomitow¹. Przeprowadzo-

no ocenê statystycznej istotnoœci wspó³czynni-

ków regresji w celu okreœlenia znaczenia efek-

tów tj. wp³ywu zwartoœci ¿ywicy i zwartoœci

recyklatu poliestrowo-szklanego w nanokom-

pozytach. Miar¹ istotnoœci wspó³czynnika jest

wartoœæ bezwzglêdna parametru t-Studenta.

Dla poziomu istotnoœci 0,05 istnieje wartoœæ

krytyczna t, powy¿ej której wspó³czynnik re-

gresji uznano za statystycznie istotny. Ocenê

istotnoœci wspó³czynników regresji wyznaczo-

nego modelu przestawiono na wykresach

Pareto (Rys.3 i Rys.4).

Wytrzyma³oœæ na œciskanie badanych nano-

kompozytów determinowana jest zw³aszcza

zwartoœci¹ osnowy, ¿ywicy poliestrowej. Bez-

wzglêdne wartoœci parametru t dla zmiennej

¿/w (zarówno kwadratowej, jak i liniowej) jest
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Tab. 1. Model materia³owy nanokompozytów z recyklatem poliestrowo-szklanym oraz m¹czk¹ dolomi-
tow¹

W³aœciwoœæ Zale¿noœæ
Wspó³czynnik
determinacji R2

Wytrzyma³oœæ
na œciskanie

Fœ= 574,73 – 4768,98 ¿/w + 14340,53 (¿/w)2 – 5197,47 ¿/w · r/w – 1324,11 r/w +
+ 7278,91 (r/w)2 0,99

Wytrzyma³oœæ
na zginanie

Fz= -306 + 3552,81 z/w – 8857,71 (¿/w)2 + 2182,52 ¿/w· r/w – 613,1 r/w + 73,26 (r/w)2 0,98

Wykres Pareto efektów standaryzowanych

Wytrzyma³oœæ na œciskanie

2,149574

2,295295

3,375045

7,622743

p=,05

wartoœæ bezwzglêdna standaryzowanej oceny efektu

r/w

¿/w * r/w

(r/w)^2

¿/w

(¿/w)^2

2,149574

2,295295

3,375045

8,27280

Rys. 3. Ocena wp³ywu ¿ywicy i recyklatu poliestrowo-szklanego na wytrzyma³oœæ na œciskanie nanokompozytów



znacznie bardziej istotna ni¿ efekt kwadratowy

zawartoœci recyklatu, który stanowi zaledwie

40% efektu kwadratowego dla zawartoœci ¿y-

wicy. Synergistyczny efekt wspó³dzia³ania

¿ywicy z recyklatem poliestrowo-szklanym

(¿/w * r/w) jest statystycznie nieistotny.

Wytrzyma³oœæ na zginanie badanych nano-

kompozytów jest równie¿ determinowana za-

wartoœci¹ ¿ywicy poliestrowej. Zarówno linio-

wy efekt zawartoœci ¿ywicy jak i kwadratowy

s¹ statystycznie istotne, w przeciwieñstwie do

efektu zwartoœci recyklatu poliestrowo-szkla-

nego, który okaza³ siê statystycznie nieistotny

w nanokompozytach.

5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzona analiza w³aœciwoœci

mechanicznych nanokompozytów z recykla-

tem poliestrowo-szklany oraz m¹czk¹ dolo-

mitow¹ pozwoli³a wyci¹gn¹æ nastêpuj¹ce

wnioski:

— Wytrzyma³oœæ na œciskanie i zginanie zale¿¹

zdecydowanie od zwartoœci ¿ywicy polies-

trowej, a zawartoœæ recyklatu poliestro-

wo-szklanego odgrywa mniejsz¹ rolê.

— Nie zaobserwowano efektu synergicznego

wspó³dzia³ania ¿ywicy z recyklatem.

Zaproponowany model materia³owy nano-

kompozytów z recyklatem poliestrowo-szkla-

nym i m¹czk¹ dolomitow¹ mo¿e pos³u¿yæ do

projektowania i optymalizacji materia³owej. W

zale¿noœci od wymaganych w³aœciwoœci mate-

ria³u mo¿na bêdzie dobraæ sk³ad surowcowy.

Wykorzystanie praktyczne nanokompozytów

z recyklatem pozwoli zagospodarowaæ odpa-

dy poliestrowo-szklane.
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