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Kompozyty, biokompozyty i nanokompozyty
polimerowe. Otrzymywanie, sktad, witasciwosci
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Kompozyty polimerowe
Wiele dobrze zdefiniowanych struktur, takich jak metale, ce-

ramika czy polimery, nie moze zaspokoi¢ wszystkich zapotrzebo-

wan technologicznych. Z tego tez powodu poszukuje sie nowych
materialéw o innych, a przede wszystkim lepszych wifasciwosciach

[1]. Takie zadanie spetniaja m.in. materiaty kompozytowe, ktére sa

definiowane, jako materiaty sktadajace sie z co najmniej dwéch faz,

gdzie w wyniku zachodzacego efektu synergistycznego dochodzi
do powstania materiatu o wiasciwosciach innych niz wiasciwosci

poszczegdlnych sktadnikéw [2].

Material kompozytowy sktada sie najczesciej z dwdch sktadni-
koéw, tj. osnowy oraz napetniacza zwanego tez zbrojeniem lub sze-
rzej faza rozproszona, a czasami stosuje sie¢ dodatkowe skfadniki,
w tym gtéownie kompatybilizator. Osnowa, nazywana réwniez faza
ciagla, scala fragmenty napetniacza, umozliwia nadanie wyrobom
odpowiedniego ksztattu oraz determinuje wiekszo$é fizycznych
oraz chemicznych wtasciwosci materiatu. Zadaniem fazy rozpro-
szonej jest dodatkowe poprawienie wybranych wtasciwosci mate-
riatu. Natomiast kompatybilizator jest dodawany w celu zwigksze-
nia oddziatywania pomiedzy osnowa a napefniaczem co ma istotny
wplyw na spoistos¢ i jednorodno$é materiatu, a w konsekwenc;ji
jego wiasciwosci przetworcze i wytrzymatosciowe.

Ze wzgledu na rodzaj osnowy mozemy wyrdzni¢ materialy
kompozytowe na osnowie metalicznej, ceramicznej, badz polime-
rowej. Ten ostatni rodzaj materiatéw kompozytowych dominuje
nad pozostatymi pod wzgledem zastosowania w technice. Osnowe
w polimerowych materiatach kompozytowych moga stanowi¢ po-
limery duroplastyczne lub termoplastyczne. Duroplasty stosowane
jako osnowa kompozytéw polimerowych, to m.in. zywice epoksy-
dowe, poliestry lub silikony. Typowe termoplasty stosowane jako
osnowy polimerowe, to polietylen, polipropylen, poli(chlorek wi-
nylu), polistyren czy tez poliweglany [3].

Ze wzgledu na rodzaj fazy rozproszonej, materiaty kompozytowe
mozemy podzieli¢ na:

* kompozyty zbrojone czastkami; fazg rozproszona stanowia czast-
ki o sztywnosci i twardosci wiekszej od osnowy; obcigzenia ze-
whnetrzne s3 przenoszone zaréwno przez osnowe jak i napetniacz,
a wzmochnienie efektywne jest zwykle obserwowane, gdy zawar-
to$¢ napetniacza jest wieksza niz 20%

* kompozyty zbrojone dyspersyjnie; wzmocnienie nastepuje na po-
ziomie mikroskopowym; obciazenia zewnetrzne sa przenoszone
przez osnowe, a wzmocnienie jest efektywne, gdy napetnienie nie
przekracza 15%

* kompozyty zbrojone wtoknami; napetniacz stanowia widkna
(szklane, grafitowe, weglowe lub organiczne) o réznym stopniu
uporzadkowania struktury oraz réznych parametrach

* kompozyty strukturalne; ziozone z ciagltych struktur skfadnikow
konstrukcyjnych (np. sklejka, prety, itp.) [4]-
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Sposrod wielu mozliwych rodzajéow polimerowych materiatow
kompozytowych, najwazniejsze to nanokompozyty oraz biokompo-
zyty, ktére w ostatnich latach ciesza sie¢ ogromnym zainteresowaniem
ze wzgledu na swoje unikatowe wtasciwosci [5].

Nanokompozyty polimerowe

Nanokompozyty s3 to materiaty kompozytowe, w ktérych co naj-
mniej jeden sktadnik ma wymiar w skali nanometrycznej (10 m).
W przypadku polimerowych kompozytéw, skiadnikiem tym najcze-
$ciej jest napefniacz nazywany wéwczas nanonapetniaczem. Nanona-
petniacze mozna sklasyfikowa¢ ze wzgledu na charakter chemiczny,
rodzaj struktury fizycznej, jednak najczesciej s3 one klasyfikowane pod
wzgledem ksztattu czastek. Wyrézniamy nanonapetniacze |D - linio-
we (np. nanorurki weglowe), 2D — ptytkowe (np. montmorylonit),
badz 3D — proszkowe (np. czastki srebra) [6].

Atrakcyjnos¢ nanokompozytéw wynika z faktu, iz osnowa poli-
merowa oraz nanonapetniacz oddziatywuja ze soba juz na poziomie
czasteczkowym. Dzigki temu nanonapefniacz, o wymiarach ponizej
100 nm, dodany w niewielkiej ilosci do osnowy (zwykle kilka procent),
moze znacznie zmieni¢ wybrane wiasciwosci materiatu kompozytowe-
go. Otrzymywanie nanokompozytéw mozna przeprowadzi¢ tymi sami
metodami, jakie stosuje sie zwykle w technologii typowych kompozy-
tdw, tj. metodami in-situ, rozpuszczalnikowa lub najczesciej poprzez
mieszanie w stanie stopionym osnowy polimerowej. Polimerowe na-
nokompozyty wykazuja zwykle wieksza stabilnos¢ termiczna, mniejsza
przepuszczalno$¢ gazow (wieksza barierowosc) oraz poprawe wtasci-
wosci mechanicznych, szczegélnie odpornosci na $cieranie materiafu
w stosunku do bazowego polimeru stanowiacego osnowe [7, 8].

Jednym z pierwszych nanonapetniaczy, ktéry osiagnat sukces tech-
nologiczny byt montmorylonit, ktéry jest warstwowym glinokrzemia-
nem z grupy smektykéw [9]. Ten plytkowy nanonapetniacz zastoso-
wano z Nylonem 6 i zaobserwowano wyrazng poprawe wtasciwosci
mechanicznych oraz termicznych otrzymanego nanokompozytu [10].
Od tego momentu rozpoczeto badania z innymi glinokrzemianami oraz
substancjami o strukturze ptytkowej, stosujac szereg polimeréw jako
osnowy polimerowe [7, |1+13]. Nanokompozyty z napetniaczami
glinokrzemianowymi stosuje si¢ obecnie do produkcji detali silnikow
samochodéw, w przemysle lotniczym, kosmicznym itp. [9].

Druga grupa nanonapetniaczy s czastki o budowie liniowej w po-
staci nanorurek lub nanowtdkien. Najczesciej stosuje sie obecnie na-
norurki weglowe (CNTs), ktére sa zbudowane z warstw grafenowych
i posiadaja dobre wtasciwosci mechaniczne oraz elektryczne [14]. Do-
datkowo wtasciwosciami elektrycznymi nanokompozytu z nanorur-
kami weglowymi mozna ,,sterowa¢” poprzez chemiczng modyfikacje
powierzchni nanorurek. Nanorurki weglowe byty stosowane z takimi
osnowami jak polietylen, poliweglan, polistyren, poli(metakrylan mety-
lu), polilaktyd, czy tez poli(alkohol winylowy) [15+17].

Wsréd nanonapetniaczy proszkowych, w ktorych wszystkie wy-
miary maja ponizej 100 nm, ogromnym obecnie zainteresowaniem
ciesza sie poliedryczne silseskwioksany (POSS — Polyhedral Oligome-
ric Silsesquioxanes). Zwiazki te s3 opisywane wzorem sumarycznym
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(RSO, ,),, gdzie R moze by¢ atomem wodoru, grupa alkilowa lub
arylowa, a n wynosi 6, 8, 10, 12 lub wiecej [18]. Dodatkowo zwigz-
ki te moga przyjmowa¢ rézne struktury, takie jak struktura nieupo-
rzadkowanej sieci, struktura drabinkowa, struktura niecatkowicie
zamknietej klatki, czy tez struktury klatkowe [19]. Mozliwo$¢ do-
boru struktury oraz zastosowania niemal dowolnego podstawnika
R pozwala ,sterowa¢” wiasciwosciami POSS-6w, co zdecydowanie
zwigksza atrakcyjnosc¢ tych zwigzkow.

POSS-y sa opisywane szeroko w literaturze, jako napetniacze
w takich osnowach jak poliamid, polistyren, zywice epoksydowe,
poliimid, poliweglan, czy poli(chlorek winylu) [18, 20+22]. Czes¢
publikacji jest po$wiecona réwniez nanokompozytom, w ktérych
osnowe stanowi polipropylen, badz polietylen [23+27]. Jednakze
wiekszos¢ tych ostatnich publikacji jest skupiona gtéwnie na pro-
cesie krystalizacji, badz morfologii otrzymanych nanokompozytéw,
a niewiele charakteryzuje wptyw POSS-éw na wtasciwosci me-
chaniczne lub termiczne. M. Joshi i inni [25] stwierdzit, iz wptyw
POSS-u jest $cisle zwiazany z jego dyspersja w osnowie. Gdy jest on
zdyspergowany na poziomie czasteczkowym, to poprawia wiasci-
wosci termiczne materiatu oraz moze zachowywac sie jak typowy
czynnik zarodkujacy proces krystalizacji [25, 26].

Otrzymywanie i charakterystyka kompozytéw poliolefinowych
z udzialem POSS-6w jest takze przedmiotem zainteresowan zespo-
tu Katedry Technologii Chemicznej i Chemii Polimerow Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Opolskiego. Prace te s3 wynikiem nawigzanej
wspotpracy z zespotem prof. Bogdana Marcinca z Zaktadu Chemii
Metaloorganicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mic-
kiewicza w Poznaniu, specjalizujagcym sie w syntezie zwiazkéw krze-
mu w tym takze POSS-6w. W dotychczasowych naszych badaniach
stosowalismy zwiazki o strukturze klatkowej T, rézniace sig migdzy
sobg podstawnikami R i ewentualnie dodatkowo wprowadzona gru-
pa hydroksylowa (Rys. I).
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Rys. |. Struktury zwiazkéw (a) POSS|; (b) POSS2 oraz (c) POSS3

Nanokompozyty zawierajace silseskwioksany w réznych udziatach
procentowych (do 10% m/m) otrzymano metoda wspétwyttaczania
stosujac jako osnowe, polietylen duzej gestosci (PEHD) oraz polietylen
matej gestosci (PELD).

Przeprowadzone badania wykazaly, iz temperatura topnienia
stosowanego napetniacza ma ogromny wplyw na wiasciwosci otrzy-
manego materiatu kompozytowego. Dobra dyspersja otrzymanych
kompozytéw zostata potwierdzona przy zastosowaniu skaningowej
mikroskopii elektronowej oraz metody dyspersji energii promieniowa-
nia rentgenowskiego z udziatlem przystawki EDS. Badania wtasciwosci
termicznych metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej wykazaty,
iz nanonapetniacz silseskwioksanowy dziata jako czynnik zarodkujacy
krystalizacje polimeru. W przypadku nanokompozytéw na osnowie
PELD, dodanie napetniaczy silseskwioksanowych w niewielkich ilo-
$ciach, spowodowato wzrost parametru T, (temperatura, w ktérej
dochodzi do rozktadu 5% masy probki) nawet o 20°C w stosunku
do odpowiedniej wartosci dla samej osnowy. Udziat POSS-6w w kom-
pozycie polietylenowym wplynat tez wyraznie na wiasciwosci mecha-
niczne materialtu, gtféwnie udarno$¢ i wytrzymafo$¢ na rozciaganie,
a najwieksze zmiany s3 obserwowane przy zastosowaniu zaledwie
| % m/m napetniacza (Tab. I).
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Tablica |
Wybrane wtasciwosci wytrzymatosciowe kompozytéw PELD/POSS

Wytrzymatos¢ na rozciaganie,| Udarnos¢ wg Charpy’ego,
MPa kJ/m?
Udziat
napetniacza, | 0% | 1% | 3% | 5% | 8% | 0% | 1% | 3% | 5% | 8%
% m/m
PELD/POSSI | 203 |21,7| - | 193|183 922|014 - |97.8]93,8
PELD/POSS2 | 20,3 (225|214 204 | 188 [922(99,2|96,3|988 | 96,0

Dodatek POSS-éw do osnowy polietylenowej poprawit tak-
ze wiasciwosci przetwércze materiatu, co przejawia si¢ wzrostem
wskaznika szybkosci ptynigcia (MFR), nawet 3-krotnie (Rys. 2). Po-
dobne dziatanie wykazuja typowe smary wewnetrzne stosowane
do polepszenia wtasciwosci przetwérczych kompozytow.
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Rys. 2. Wptyw sktadu kompozytéw PELD/POSS na wartos¢ wskaznika
szybkosci ptyniecia (MFR)

Biokompozyty

W ostatnich kilku dekadach zasadnicza role w zastepowaniu
konwencjonalnych kompozytéw polimerowych, w réznego typu
aplikacjach, odgrywaja kompozyty otrzymywane z udzialem surow-
cdw odnawialnych. Kompozyt polimerowy, w ktérym chociaz jeden
ze skfadnikow jest biopochodny lub biodegradowalny, okresla si¢ mia-
nem biokompozytu.

Zasadnicze korzysci wynikajace z zastosowania biokompozy-
tow jako materiatéw alternatywnych dla wyrobéw ,,ropopochod-
nych”, to m.in. zapobieganie naruszenia réwnowagi popytu i podazy
produktéw wytwarzanych z nieodnawialnych surowcéw kopalnych
[28], zréwnowazona gospodarka odpadami, zmniejszenie emis;ji
dwutlenku wegla, biodegradowalnos¢ tworzyw lub utatwiony pro-
ces recyklingu [29, 30].

Kompozyty polimerowe z udziatem surowcéw roslinnych znaj-
duja zastosowanie w réznych sektorach gospodarki — szczegélnie
dotyczy to przemystu samochodowego, gdzie catkowite zuzycie
réznego rodzaju surowcow roslinnych w 2012 r. w Europie wy-
niosto 80 tys. t (Rys. 3) oraz budownictwa. Obserwuije si¢ tez dy-
namiczny wzrost globalnego rynku produkcji i sprzedazy biokom-
pozytéw. Wiaze sie to nie tylko z rosnagcym popytem ze strony
branz, bedacych gtéwnymi odbiorcami tych materiatéw, lecz row-
niez ze wzgledu na fakt, ze dla opracowywanych i modyfikowanych,
i przez to ulepszanych materiatéw, stale poszerza sig¢ obszar ich
zastosowan [29, 31, 32].

Intensywne badania dotycza kompozytéw z udziatem takich wto-
kien naturalnych jak: kenaf, sisal, juta, len, konopie, maczka drzewna,
ramia, bambus, wiokna bawetniane czy kokosowe [29, 32, 34].
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Rys. 3. Zuzycie widkien naturalnych do produkcji kompozytéw. Dane
dotyczace przemystu samochodowego w Europie, 2012 r. [33]

Widkna naturalne zbudowane s3 przede wszystkim ze zwigzkéw
organicznych, takich jak: celuloza, hemiceluloza i lignina. Zasadniczo
wplywa to na trwatos¢ termiczng tych surowcéw. W procesach wy-
twarzania, w ktérych temperatura przekracza 200°C, dochodzi do ter-
micznej degradacji surowcéw roslinnych, co wptywa na pogorszenie
wtasciwosci organoleptycznych i mechanicznych materiatu [35]. Z tego
powodu, na osnowe kompozytéw otrzymywanych z udziatem surow-
cow roslinnych, wykorzystuje sie przede wszystkim polimery termo-
plastyczne (PE, PP, PVC, PS) przetwarzane w akceptowalnych tempe-
raturach. Polimery te charakteryzuja sie ponadto takimi korzystnymi
wiasciwosciami, jak np. mafa lepkos¢ czy duza warto$é masowego
wskaznika szybkosci ptyniecia [36].

Wiasciwosci kompozytéw polimerowych, wytworzonych z udzia-
tem surowcow roslinnych, zaleza przed wszystkim od oddziatywania
na granicy faz: hydrofobowa osnowa i hydrofilowy napetniacz. Nie bez
znaczenia pozostaje takze odpowiedni dobér proporcji miedzy osno-
wa i stosowanym dodatkiem. Czesto konieczne staje sig zastosowanie
metod, badz srodkéw, poprawiajacych kompatybilnos¢ sktadnikow
kompozycji [35]. Wsréd najczesciej stosowanych metod wyréznia sig
modyfikacje chemiczna, np. impregnacja wtdkien polimerem kompa-
tybilnym do osnowy [37], kopolimeryzacja szczepiona [38], acetylacja,
merceryzacja [39+41] albo modyfikacje fizyczna, np. wytadowania ko-
ronowe, obrdbka termiczna lub plazmowa [30]. Modyfikacje te, poza
poprawa adhezji, maja na celu przede wszystkim ograniczenie chtonno-
$ci wody, zwigkszenie stabilnosci wymiaréw wyrobu oraz zwigkszenie
jego odpornosci na oddziatywanie czynnikéw srodowiskowych [42].

W badaniach prowadzonych przez zespét Katedry Technologii
Chemicznej i Chemii Polimeréw Wydziatu Chemii UO nad opracowy-
waniem nowego typu lub modyfikacja znanych biokompozytéw, jako
osnowe stosuije sie przede wszystkim takie termoplastyczne tworzy-
wa, jak: PE i PP Badania maja na celu przede wszystkim opracowanie
sktadu oraz charakterystyke parametréw mechanicznych, reologicz-
nych, termicznych oraz analize strukturalng otrzymywanych kompo-
zytéw z napetniaczami roslinnymi réznego pochodzenia. Dodatkowo
prowadzone s3 badania, okreslajace trwatos¢ otrzymywanych mate-
riatéw, poddanych oddziatywaniu mikroorganizméw (biodegradacja)
oraz czynnikdw $rodowiska przyrodniczego, zaréwno w warunkach
poligonowych jak i symulowanych, zintensyfikowanych testach labora-
toryjnych (badania w ksenotescie, wezerometrze).

Przeprowadzone badania kompozytéw napetnionych maczkami
drzewnymi réznego typu, oznaczanych symbolem WPC (Wood Po-
lymer Composites), wskazuja na réznice we wiasciwosciach otrzymy-
wanych materiatléw. Wptywa na to m.in. rodzaj uzytego napefniacza,
zrodto jego pochodzenia lub/i stopien rozdrobnienia.

Przyktadowe wyniki (Rys. 4) dowodza, iz dla kompozytéw zawie-
rajacych maczke drzewng Lignocel C-120 oraz Arbocel C-320, udziat
napetniacza w ilosci do 40% nie wplywa na pogorszenie parametrow

282 e

wytrzymato$ciowych materiatu. Co wiecej zastosowanie kompatybili-
zatora w postaci wosku polietylenowego, wpltywa na wzrost wytrzy-
matosci na zrywanie tych kompozytow.
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Rys. 4. Poréwnanie wytrzymatosci na rozciaganie dla PEHD
i wybranych kompozytéw WPC o réznym sktadzie

Podsumowanie

Opracowywanie nowego typu materiatéw polimerowych i ich
charakterystyka, pozwalaja na poszerzenie palety zastosowan w réz-
nych dziedzinach gospodarki. Szczegélnie istotne wydaje sie by¢ ciagte
poszukiwanie nowych, konkurencyjnych napetniaczy, zaréwno orga-
nicznych jak i nieorganicznych, prowadzenie réznego typu modyfikaciji
(samych napetniaczy), jak i wprowadzanych innych dodatkéw, opraco-
wanie skutecznych technologii otrzymywania jednorodnych kompo-
zytdw o dobrych, a czesto nawet unikatowych, wiasciwosciach uzyt-
kowych pozadanych dla okreslonego typu zastosowania. Na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Opolskiego od szeregu lat s3 prowadzone prace
nad otrzymywaniem i charakterystyka kompozytéw poliolefinowych
z udzialem réznych (nano)napetniaczy, zaréwno nieorganicznych jak
i pochodzacych z odnawialnych zrédet roslinnych. Ogélna charaktery-
styka tych prac zostata przedstawiona w niniejszej publikacii.

Joanna Barton i Arkadiusz Niemczyk sa stypendystami projektu ,Stypendia
doktoranckie - inwestycja w kadre naukowq wojewddztwa opolskiego” wspotfinanso-
wanego przez Unig Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego.
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