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Kompozyty ¿ywic poliuretanowych z dodatkiem Nanobentów®

Streszczenie — Sporz¹dzono kompozycje na podstawie ¿ywicy poliuretanowej PUR (RenPIM-VG
5234, 5286 i 5287 oraz RenCast FC55) stosowanej do odlewania pró¿niowego, z udzia³em 0—3 % mas.
nanonape³niaczy Nanobent® ZR1 lub ZR2. Wybrany poliol homogenizowano w warunkach ró¿nej
temperatury z wykorzystaniem ultradŸwiêkowej myjki, szybkoobrotowych homogenizatorów lub
kombinacji obu tych urz¹dzeñ. Zbadano wp³yw rodzaju i zawartoœci nanonape³niacza, a tak¿e tempe-
ratury i metody dyspergowania na wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ nanokompozytów oraz na morfologiê
ich powierzchni. Stwierdzono, ¿e optymaln¹ sztywnoœæ, wytrzyma³oœæ i drobnop³ytkow¹ morfologiê
wykazuj¹ kompozyty zawieraj¹ce 3 % mas. Nanobentu® ZR1 na osnowie ¿ywicy RenPIM-VG 5286.
S³owa kluczowe: ¿ywica poliuretanowa, glinokrzemiany, Nanobenty®, nanokompozyty, w³aœciwoœci
mechaniczne, morfologia.

COMPOSITES OF NANOBENT® FILLED POLYURETHANE RESINS
Summary — The preparation of composites based on polyurethane resins (RenPIM-VG 5234, 5286
and 5287 as well as RenCast FC55) applicable in vacuum casting filled with 0—3 wt. % of the nanofiller
Nanobent® ZR1 or ZR2 (Table 1, Fig. 1) has been presented. The chosen polyol was homogenized at
various temperatures by using either an ultrasound bath, a high-speed homogenizer or a combination
of both. The influence of the type and amount of nanofiller, temperature and dispersion method on the
mechanical properties of the obtained nanocomposites (Tables 2—4) as well as on the morphology of
their surfaces (Figs. 2 and 3) was examined. Nanocomposites comprising of 3 wt. % of NanoBent® ZR1
in the matrix of RenPIM-VG 5286 exhibited optimal rigidity, resistance and fine-platelet morphology
properties.
Keywords: polyurethane resin, aluminosilicates, NanoBent®, nanocomposites, mechanical properties,
morphology.

Do otrzymywania nanokompozytów najczêœciej sto-
suje siê polimery termoplastyczne, jednak rosn¹ce zain-
teresowanie nanokompozytami na osnowie ¿ywic che-
moutwardzalnych sprawia, ¿e pojawia siê coraz wiêcej
publikacji dotycz¹cych tego zagadnienia [1—7].

¯ywice poliuretanowe (PUR) stanowi¹ bardzo
wa¿n¹ i uniwersaln¹ grupê materia³ów polimerowych o
korzystnych cechach u¿ytkowych, takich jak: du¿a od-
pornoœæ na œcieranie, wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, dos-
kona³e w³aœciwoœci t³umi¹ce i elastycznoœæ. PUR maj¹
tak¿e wady, np. ma³¹ stabilnoœæ termiczn¹ i niewystar-
czaj¹c¹ barierowoœæ [8, 9]. W³aœciwoœci te mo¿na jednak
znacznie poprawiæ na drodze odpowiedniego zdysper-
gowania w osnowie PUR wytypowanego nanonape³nia-
cza.

Pierwsze nanokompozyty na podstawie ¿ywicy poli-
uretanowej nape³nianej glinokrzemianami opisali Wang
i Pinnavaia [10], którzy w celu wytworzenia poliureta-
nowego nanokompozytu dyspergowali w poliolu war-
stwowe glinki modyfikowane zwi¹zkami organicznymi

(organogliny). Stwierdzili przy tym, ¿e montmorylonit
zmodyfikowany jonami alkiloamoniowymi (o d³ugoœci
³añcucha alkilowego C > 12), dawa³ siê ³atwo dyspergo-
waæ w poliolach. Otrzymane nanokompozyty wykazy-
wa³y zarówno lepsz¹ elastycznoœæ, jak i korzystniejsze
parametry wytrzyma³oœciowe ni¿ nienape³niona osno-
wa. Bereta i in. [11] w podobny sposób wytwarzali nano-
kompozyty poliuretanowe z glinokrzemianami war-
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Rys. 1. Etapy procesu otrzymywania nanokompozytu
PUR/glinokrzemian warstwowy [11]
Fig. 1. Scheme illustrating the preparation stages of PUR/la-
yered aluminosilicate nanocomposites
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stwowymi w wyniku mieszania nieorganicznego kom-
ponentu z poliolem, a nastêpnie utwardzania mieszani-
ny diizocyjanianem (rys. 1). Tak otrzymane nanokompo-
zyty charakteryzowa³y siê znacznie lepsz¹ stabilnoœci¹
termiczn¹ w porównaniu ze stabilnoœci¹ PUR bez dodat-
ku nanonape³niacza.

Chen i in. [12] uzyskali nanokompozyty poliuretano-
we stosuj¹c montmorylonity (MMT) uprzednio modyfi-
kowane benzydyn¹. Tak otrzymane produkty charakte-
ryzowa³y siê lepsz¹ odpornoœci¹ ciepln¹ oraz mniejsz¹
ch³onnoœci¹ wody ni¿ wyjœciowy poliuretan. Naprê¿nie
zrywaj¹ce zwiêkszy³o siê ok. dwukrotnie, a ok. trzykrot-
nie wzros³o wyd³u¿enie przy zerwaniu. Jest interesu-
j¹ce, ¿e najlepsze parametry wytrzyma³oœciowe wyka-
zywa³y nanokompozyty o zawartoœci 1 % mas. zmodyfi-
kowanego MMT. Wyt³umaczenie tego faktu znajdujemy
w innej pracy tego samego zespo³u [13]. Autorzy twier-
dz¹, ¿e zjawisko to wi¹¿e siê z liczb¹ wi¹zañ wodoro-
wych obecnych w segmentach sztywnych poliuretanu.
Wraz ze zwiêkszaniem zawartoœci MMT w matrycy ma-
leje liczba tych wi¹zañ, dlatego te¿ stosuje siê tak¹ ma-
ksymaln¹ iloœæ dodawanego MMT, która jeszcze nie
wp³ywa na zmniejszenie udzia³u wi¹zañ wodorowych.
Takie postêpowanie gwarantuje uzyskanie optymalnych
parametrów wytrzyma³oœciowych. Wed³ug Biswasa
i Raya [14] podobna poprawa w³aœciwoœci mechanicz-
nych nastêpuje do zawartoœci ok. 10 % mas. MMT.

Dane zawarte w publikacjach poœwiêconych nano-
kompozytom PUR z dodatkiem modyfikowanych glino-
krzemianów warstwowych [15—19] nie pozwalaj¹ na
wyci¹gniêcie wniosków dotycz¹cych zwi¹zków pomiê-
dzy technikami dyspergowania nanonape³niaczy w os-
nowie polimeru, a w³aœciwoœciami wytworzonych na-
nokompozytów. Nasze wczeœniejsze doœwiadczenia
uzyskane podczas otrzymywania nanokompozytów na
osnowie nienasyconych ¿ywic poliestrowych [20] lub
¿ywic epoksydowych [21] oraz w zakresie metod szyb-
kiego prototypowania [22—24] sk³oni³y nas do podjêcia
prób wytworzenia nanokompozytów poliuretanowych
przy u¿yciu ¿ywic handlowych. Wyniki tych badañ sta-
nowi¹ przedmiot niniejszego artyku³u.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Badane nanokompozyty sporz¹dzono z:
— nanonape³niaczy — Nanobent® ZR1 i Nanobent®

ZR2 produkowanych w ZGM Zêbiec wg technologii
wdra¿anej w ramach grantu celowego nr 03933/C ZR7-
-6/2007 oraz

— osnowy polimerowej — dwusk³adnikowych ¿y-
wic poliuretanowych [poliol i diizocyjanian (TDI), tabela
1]: RenPIM-VG 5234, RenPIM-VG 5286, RenPIM-VG
5287, RenCast FC55, stosowanych do odlewania pró¿-
niowego produktów firmy Huntsman (USA) dostarczo-
nych przez firmê Milar.

T a b e l a 1. Zalecane przez producenta proporcje mieszania di-
izocyjanianu z poliolem w ¿ywicach poliuretanowych PUR
(cz. mas.) w zale¿noœci od gêstoœci sk³adników [25, 26]
T a b l e 1. The proportions (part by weight), depending on the
densities of the components (g/cm3), for mixing diisocyanate and
polyols to obtain polyurethane resins (PUR) as recommended by
the supplier [25, 26]

Nazwa handlowa ¿ywicy
Iloœæ sk³adnika

cz. mas.
Gêstoœæ
g/cm3

RenPIM-VG
5234

diizocyjanian 100 1,10
poliol 30 1,10

RenPIM-VG
5286

diizocyjanian 150 1,16
poliol 100 1,13

RenPIM-VG
5287

diizocyjanian 150 1,07
poliol 100 1,09

RenCast FC55
diizocyjanian 100 1,12
poliol 100 1,12

Sporz¹dzanie kompozytów

Kompozycje ¿ywic poliuretanowych: RenPIM-VG
5234, RenPIM-VG 5286, RenPIM-VG 5287, RenCast
FC55 zawieraj¹ce 0,0; 1,0; 2,0 lub 3,0 % mas. na-
nonape³niacza Nanobent® ZR1 b¹dŸ Nanobent® ZR2
przygotowywano mieszaj¹c wstêpnie sk³adnik poliolo-
wy z nanonape³niaczem za pomoc¹ wolnoobrotowego
mieszad³a mechanicznego, a nastêpnie, w celu dobrego
rozproszenia nape³niacza w ¿ywicy dyspergowano
kompozycje przy u¿yciu myjki ultradŸwiêkowej U-501
(MU) (producent: Zak³ad Urz¹dzeñ Elektronicznych
ULTRON, Olsztyn) w ci¹gu 30 min lub ucierano je
w szybkoobrotowych homogenizatorach typu 302 i 309
(SZH) (producent: Spó³dzielnia Pracy „Mechanika Pre-
cyzyjna”). Szybkoœæ œcinania wytwarzana przez mie-
szad³a w komorze ucieraka, w obu przypadkach, by³a
równa ok. 850 s-1, natomiast czas ucierania wynosi³ po
20 min dla ka¿dego typu homogenizatora. Ogólny czas
homogenizacji by³ równy 110 min (30 min ultradŸwiêka-
mi, 20 min homogenizator 302 i 20 min homogenizator
309). Proces homogenizacji kompozytów przeprowa-
dzano w warunkach ró¿nych wartoœci temperatury: 20
oC, 35 oC lub 50 oC. Aby zapobiec starzeniu siê tak przy-
gotowanych mieszanin, przechowywano je do etapu od-
lewania w temp. ok. 4 oC.

Otrzymywanie kszta³tek do badañ
wytrzyma³oœciowych

Do poliolu zawieraj¹cego okreœlon¹ iloœæ wybranego
nape³niacza Nanobent® dodano odpowiedni¹ iloœæ di-
izocyjanianu (por. tabela 1) i wymieszano. Nastêpnie
kompozycjê odpowietrzano oraz w temperaturze poko-
jowej odlewano do form silikonowych przygotowanych
zgodnie z normami ISO 527-1:1998, w laboratoryjnej ko-
morze pró¿niowej VAKUUM UHG 400 (Firmy Schuechl,
Niemcy). Kszta³tki dotwardzano w temp. 80 oC przez
2 h, zgodnie z zaleceniami producenta PUR.
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Wed³ug takiej samej procedury z kompozytów
PUR/nanonape³niacz (RenPIM-VG 5286/3 % mas. Na-
nobent® ZR1) wykonano prototyp badawczy podzespo-
³ów przek³adni robota kuchennego dla firmy „Zelmer
S.A.” w Rzeszowie.

Zastosowanie matryc silikonowych pozwala na szyb-
kie i wzglêdnie tanie, w porównaniu z kosztami u¿ycia
form metalowych, wykonanie prototypów kó³ zêbatych.
Dodatkow¹ zalet¹ jest mo¿liwoœæ wytwarzania takich
prototypów z ró¿nych rodzajów ¿ywic syntetycznych
oraz bezkolizyjne ich rozformowywanie, nawet w przy-
padkach bardzo skomplikowanych kszta³tów.

Metody badañ

W³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie okreœlano za pomo-
c¹ maszyny wytrzyma³oœciowej typu „FP 100”, z prêd-
koœci¹ przesuwu 2 mm/min, w temp. 20 oC, zgodnie
z norm¹ ISO 527-1:1998;

— Twardoœæ wg Brinella oznaczano przy u¿yciu
twardoœciomierza Brinella zgodnie z norm¹ ISO 2039-1:
1987. Za wynik koñcowy przyjmowano œredni¹ arytme-
tyczn¹ z co najmniej 10 pomiarów;

— Udarnoœæ wg Charpy‘ego oceniano stosuj¹c m³ot o
energii udarowej 0,5 J, zgodnie z PN-81/C-89029.

Morfologia i struktura nanokompozytów

— Morfologiê kruchych prze³omów kompozytów
oceniano stosuj¹c skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM) „Jeol 234a” (Japonia). Prze³om uzyskiwano po za-
mro¿eniu kszta³tek w suchym lodzie i udarowym ich
z³amaniu.

— Rozsuniêcie p³ytek montomorylonitu w kompozy-
tach PUR/Nanobent® okreœlano metod¹ szerokok¹to-
wego rozpraszania promieni X (WAXS) wykorzystuj¹c
prawa Braggów. Pomiary wykonano przy u¿yciu dy-
fraktometru rentgenowskiego typu „Dron 234” produk-
cji ZSRR, z lamp¹ Cu dla pasma Kα. Próbki stanowi³y
odlane kr¹¿ki o œrednicy 25 mm i gruboœci 2 mm.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Otrzymywanie kompozycji poliolu z dodatkiem
nanonape³niaczy

Zaobserwowaliœmy, ¿e oba wybrane nanonape³nia-
cze Nanobent® ZR1 i ZR2 ³atwo dyspergowa³y w polio-
lach, a podczas przechowywania kompozycji w niewiel-
kim tylko stopniu ulega³y sedymentacji. Zastosowanie
kilkuetapowej procedury homogenizacji wp³ynê³o na
zwiêkszenie stopnia zdyspergowania nanonape³niaczy
w osnowie PUR, w efekcie otrzymane kompozycje by³y
po utarciu bardziej klarowne. Wraz ze wzrostem tempe-
ratury homogenizacji mala³a lepkoœæ mieszaniny, co do-
datkowo wp³ywa³o na poprawê zdyspergowania nape³-
niaczy w ¿ywicy. Nale¿y dodaæ, ¿e zastosowan¹ maksy-

maln¹ temperaturê homogenizacji (tj. 50 oC) dobrano na
podstawie pomiarów oznaczania czasu trwa³oœci bada-
nych kompozycji. Zwiêkszanie temperatury homogeni-
zacji powy¿ej temp. 50 oC powodowa³o wyraŸne skróce-
nie czasu trwa³oœci oraz wzrost reaktywnoœci badanych
kompozycji, co utrudnia³o lub nawet uniemo¿liwia³o ich
odlewanie technik¹ VC.

W³aœciwoœci mechaniczne kompozytów

Wytrzyma³oœæ przy statycznym rozci¹ganiu

Wp³yw temperatury oraz metody homogenizacji
uk³adów poliol/nanonape³niacz na wytrzyma³oœæ przy
statycznym rozci¹ganiu przedstawiono w tabeli 2 jako
zmianê wzglêdnych przyrostów naprê¿enia zrywaj¹ce-
go kompozytów (∆σr). Punktem odniesienia by³y war-
toœci odpowiadaj¹ce nienape³nionej ¿ywicy.

Jak widaæ, dodatek nape³niaczy skutkowa³ wyraŸ-
nym wzrostem wytrzyma³oœci na rozci¹ganie otrzyma-
nych kompozytów. Stwierdzono równie¿, ¿e zarówno
temperatura, jak i metoda homogenizacji wywiera³y
bardzo istotny wp³yw na te w³aœciwoœci, jednak pod-
wy¿szenie temperatury homogenizacji poliolu z nape³-
niaczem za pomoc¹ ultradŸwiêków (MU), w mniejszym
stopniu powodowa³o zwiêkszenie wytrzyma³oœci pró-
bek przy statycznym rozci¹ganiu ni¿ w przypadku u¿y-
cia homogenizatorów szybkoobrotowych (SZH). Praw-
dopodobnie jest to zwi¹zane z brakiem penetracji poli-
olu do wnêtrza ziaren nanonape³niaczy, wzglêdnie ich
eksfoliacji, tj. rozbicia struktury warstwowej, co dopro-
wadzi³o do otrzymania, przy u¿yciu MU, mikrokompo-
zytów (potwierdzonego badaniami WAXS) a nie nano-
kompozytów, jak oczekiwano. Znacznie korzystniejsze
rezultaty uzyskano stosuj¹c szybkoobrotowe homogeni-
zatory (SZH), albowiem zaobserwowano wzrost ∆σr

o ok. 70 % (kompozyt RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nano-
bent® ZR1). Najlepsze wyniki otrzymano wykorzystuj¹c
homogenizacjê mieszan¹ (MU + SZH), nast¹pi³ bowiem
wzrost wytrzyma³oœci o ok. 80 % w przypadku kompo-
zytu RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nanobent® ZR1 homo-
genizowanego w temp. 50 oC (por. tabela 2).

Twardoœæ wg Brinella

Wyniki zestawione w tabeli 3 œwiadcz¹ o tym, ¿e na
twardoœæ badanych kompozytów wp³yw wywiera³y
wszystkie omawiane czynniki, tj. rodzaj, zawartoœæ
w kompozycie u¿ytego nanonape³niacza Nanobent®,
temperatura oraz metody homogenizacji. Jak mo¿na
by³o oczekiwaæ wyraŸn¹ poprawê twardoœci (∆HB =
59,4) uzyskano w przypadku kompozytu RenPIM-VG
5286/3 % mas. Nanobent® ZR1, przygotowanego
w temp. 50 oC w wyniku kilkuetapowej homogenizacji
(MU + SZH).

Udarnoœæ wg Charpy‘ego

Dodatek nanonape³niaczy Nanobent® ZR1 i ZR2 do
¿ywic poliuretanowych bardzo korzystnie zwiêksza
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T a b e l a 2. Wp³yw rodzaju i udzia³u nanonape³niacza oraz metody i temperatury homogenizacji na wzglêdn¹ zmianê naprê¿enia
zrywaj¹cego (∆σr) nanokompozytu
T a b l e 2. The influence of the type, amount of nanofiller and also homogenization method and temperature on the relative changes in
tensile strength (∆σr) of the obtained nanocomposite

Metoda homogenizacji

MU SZH MU + SZH MU SZH MU + SZH

Zawartoœæ nano-
nape³niacza, % mas.

1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0

∆σr, %

Kompozyt RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 8,1 14,2 18,0 13,3 20,1 24,0 15,1 22,2 26,5 6,0 10,1 14,2 10,0 16,5 19,5 12,0 18,1 21,3

35 19,2 24,0 28,1 32,1 39,5 46,0 35,5 43,0 51,1 16,5 20,5 23,1 26,1 32,1 37,5 29,1 35,5 39,5

50 32,1 40,3 45,0 59,2 64,1 72,2 65,1 72,2 80,2 30,0 37,1 40,2 50,1 59,2 68,0 54,0 63,2 73,0

Kompozyt RenPIM-VG 5287/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5287/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 6,0 10,1 14,2 9,5 14,1 18,0 11,5 16,5 20,0 6,0 11,2 15,5 9,0 15,2 19,5 10,0 17,5 20,5

35 12,5 18,1 21,5 23,1 29,5 38,4 26,1 34,3 42,5 14,1 18,5 21,5 21,0 27,5 34,0 24,1 29,0 38,4

50 21,0 30,5 36,4 39,5 49,0 56,0 46,5 52,1 58,3 26,0 33,0 38,4 43,3 50,2 58,5 50,5 57,0 63,3

Kompozyt RenCast FC55/Nanobent® ZR1 RenCast FC55/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 7,5 12,5 16,5 12,0 18,5 23,3 14,1 20,4 24,5 5,5 9,5 13,5 9,5 15,5 18,5 11,1 17,4 20,2

35 17,5 21,5 26,5 30,0 38,4 43,5 33,4 41,5 49,6 15,0 19,5 21,5 24,5 30,0 35,5 28,0 34,4 38,2

50 30,0 38,2 42,4 56,1 61,0 69,5 60,3 68,2 77,0 29,4 35,0 38,7 46,4 52,3 65,0 52,0 61,3 71,5

Kompozyt RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 7,0 12,4 21,3 11,0 18,0 21,4 13,5 19,5 23,5 6,0 10,4 14,1 10,3 16,5 19,5 12,1 18,4 22,0

35 16,3 20,5 25,5 29,0 37,5 42,4 30,5 40,0 48,0 14,6 20,3 22,4 26,3 32,1 37,5 30,5 36,0 40,5

50 29,4 37,4 41,8 52,0 59,3 68,5 56,3 64,1 70,4 27,5 36,0 40,3 47,3 54,2 66,5 53,5 63.2 71,4

T a b e l a 3. Wp³yw rodzaju i udzia³u nanonape³niacza oraz metody i temperatury homogenizacji na wzglêdn¹ zmianê twardoœci wg
Brinella (∆HB) nanokompozytu
T a b l e 3. The influence of the type, amount of nanofiller and also homogenization method and temperature on the relative changes in
Brinell hardness (∆HB) of the obtained nanocomposite

Metoda homogenizacji

MU SZH MU + SZH MU SZH MU + SZH

Zawartoœæ nano-
nape³niacza, % mas.

1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0

∆HB, %

Kompozyt RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 7,3 10,4 14,2 10,3 15,8 18,9 12,0 18,0 21,5 7,0 9,2 12,1 9,0 14,1 16,9 10,0 16,0 19,5

35 14,3 20,4 24,0 24,0 30,9 39,5 27,5 39,0 49,5 12,0 18,5 22,6 21,0 27,8 33,5 24,3 31,6 35,7

50 20,2 26,3 32,4 30,5 38,4 49,5 38,0 51,5 59,4 19,2 24,5 29,2 27,3 34,5 40,5 31,2 36,5 42,5

Kompozyt RenPIM-VG 5287/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5287/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 8,0 9,0 12,9 10,1 14,0 16,5 10,1 16,5 19,1 8,0 8,9 13,5 10,0 13,2 15,4 10,4 15,0 18,5

35 12,1 17,8 21,9 20,5 25,0 30,9 21,8 27,3 35,2 13,0 18,5 22,2 22,0 26,9 32,0 23,1 29,5 34,5

50 17,4 22,1 27,9 25,4 31,6 34,6 31,2 37,3 43,7 18,4 23,0 28,6 27,2 32,0 36,5 31,0 35,9 43,2

Kompozyt RenCast FC55/Nanobent® ZR1 RenCast FC55/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 7,1 8,0 11,9 9,0 13,0 15,8 10,0 13,2 16,9 7,3 8,1 10,9 9,0 12,5 15,5 10,2 14,1 17,9

35 11,1 16,5 19,5 20,0 23,7 27,8 21,5 25,5 33,2 12,0 17,5 20,5 20,5 25,0 30,5 22,0 27,5 31,9

50 16,0 20,0 26,5 24,0 28,7 32,4 31,8 36,5 42,5 17,6 21,0 27,4 26,9 30,5 34,9 21,3 34,8 40,8

Kompozyt RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 7,0 9,1 13,0 9,0 13,8 17,7 10,5 14,0 17,5 7,0 8,2 12,5 9,0 12,8 16,2 10,4 13,0 16,4

35 12,1 17,8 21,6 23,0 27,9 36,4 24,5 28,9 38,9 13,4 18,1 22,8 19,5 24,8 32,4 25,3 28,9 34,5

50 19,9 24,5 28.7 30,6 36,4 43,2 35,6 40,1 46,8 20,4 23,0 27,4 27,5 32,3 37,8 29,1 33,0 38,9
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udarnoœæ, przy czym zgodnie z oczekiwaniami najwy-
raŸniejsze zmiany zachodz¹ w przypadku kompozytów
z nanonape³niaczem Nanobent® ZR1. Nale¿y przy tym
zauwa¿yæ, ¿e bardzo du¿¹ rolê odgrywa tu temperatura
oraz sposób homogenizacji. Spoœród przebadanych
przez nas próbek najwiêkszym wzrostem charakteryzo-
wa³ siê kompozyt RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nano-
bent® ZR1 homogenizowany w temp. 50 oC metod¹ mie-
szan¹ (MU + SZH) (tabela 4).

Morfologia i struktura nanokompozytów

Mikrofotografie SEM kruchych prze³omów bada-
nych kszta³tek wykaza³y znaczne ró¿nice w morfologii
kompozytów PUR z dodatkiem nanonape³niacza. Na
zdjêciu nienape³nionej utwardzonej ¿ywicy PUR (rys.
2a) obserwujemy tylko niewielkie bruzdy powsta³e na
skutek prze³omu. Na zdjêciach próbek zawieraj¹cych
Nanobent® ZR1 widoczne staj¹ siê fragmenty w postaci
poszarpanych p³ytek, a rozró¿nienie faz (¿ywicy i nape³-
niacza) jest trudne. Taka morfologia wynika z warstwo-
wej budowy glinokrzemianu oraz z jego organofilowe-
go charakteru u³atwiaj¹cego dobr¹ mieszalnoœæ z bada-
nymi ¿ywicami. Mo¿na tak¿e zaobserwowaæ wyraŸny
wp³yw na morfologiê powierzchni zastosowanej meto-
dy homogenizacji. W przypadku kompozytu RenPIM-

-VG 5286/3 % mas. Nanobent® ZR1 wytwarzanego przy
u¿yciu myjki ultradŸwiêkowej (MU) (rys. 2b) w prze³o-
mie widaæ wspomnian¹ wczeœniej strukturê poszarpa-
nych p³ytek, ale jest ona mniej rozbudowana przestrzen-
nie, ni¿ w kompozytach uzyskiwanych z zastosowa-
niem homogenizacji SZH (rys. 2c) lub homogenizacji
mieszanej (MU + SZH, rys. 2d). Dziêki wykorzystaniu
kilkustopniowej homogenizacji mieszanej struktura
prze³omu charakteryzuje siê wyraŸn¹, regularn¹ budo-
w¹ warstwow¹.

Krzywe WAXS kompozytów RenPIM-VG 5286/3 %
mas. Nanobent® ZR1 homogenizowanych w temp.
50 oC pokazano na rys. 3. W przypadku homogenizacji
MU + SZH (krzywe 1 i 2) obserwuje siê maksimum dla
k¹ta 2Θ = 2,6 deg, co odpowiada odleg³oœci pomiêdzy
p³ytkami bentonitu oko³o 32 Å. Œwiadczy to o mo¿liwoœ-
ci tworzenia siê nanokompozytu o strukturze interkalo-
wanej, w której polimer penetruje galerie p³ytek glino-
krzemianu (odleg³oœæ pomiêdzy p³ytkami w wyjœcio-
wych nanonape³niaczach Nanobent® wynosi ok. 25 Å).
Z kolei, w przypadku kompozytu zdyspergowanego
metod¹ mieszan¹ (MU + SZH) obserwujemy zanik oma-
wianego piku na krzywej WAXS (krzywa 3), co mo¿e
dowodziæ pe³nego rozsuniêcia i rozproszenia p³ytek
bentonitu w osnowie polimerowej, tj. utworzeniu nano-
kompozytu o strukturze eksfoliowanej.

T a b e l a 4. Wp³yw rodzaju i udzia³u nanonape³niacza oraz metody i temperatury homogenizacji na wzglêdn¹ zmianê udarnoœci
Charpy‘ego (∆U) nanokompozytu
T a b l e 4. The influence of the type, amount of nanofiller and also homogenization method and temperature on the relative changes in
Charpy impact strength (∆U) of the obtained nanocomposite

Metoda homogenizacji

MU SZH MU + SZH MU SZH MU + SZH

Zawartoœæ nano-
nape³niacza, % mas.

1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0 1,0 2,0 3,0

∆U, %

Kompozyt RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 11,4 16,2 19,0 16,2 21,0 26,0 17,5 23,0 32,3 11,0 15,2 17,5 15,9 20,0 24,4 17,3 22,0 29,6

35 17,0 26,1 34,0 42,1 62,4 74,0 49,0 72,4 86,1 16,3 25,0 31,4 36,4 54,0 69,3 44,0 66,0 79,9

50 32,4 38,4 49,5 72,3 89,0 106,1 89,3 112,0 140,0 30,0 36,2 42,9 68,4 82,0 98,6 74,3 103,1 123,9

Kompozyt RenPIM-VG 5287/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5287/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 10,1 13,4 17,0 15,0 20,2 23,5 16,0 20,5 25,2 10,0 14,2 17,5 15,1 19,0 23,0 17,0 21,3 34,5

35 14,2 23,0 28,5 34,0 46,9 53,8 40,8 52,0 64,3 16,0 23,8 30,2 35,2 48,2 55,6 43,2 54,2 66,3

50 26,5 33,0 37,2 59,9 66,1 88,9 64,2 76,0 108,9 27,0 33,9 38,8 60,5 70,3 91,2 65,3 77,7 108,2

Kompozyt RenCast FC55/Nanobent® ZR1 RenCast FC55/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 10,0 15,1 17,2 15,0 20,3 24,1 17,0 21,9 27,7 10,1 13,9 16,5 14,0 18,5 23,3 16,3 20,1 26,5

35 16,4 23,0 31,0 36,5 52,1 62,3 45,0 67,5 78,3 15,9 22,8 28,0 33,9 50,0 63,4 42,4 63,1 69,5

50 28,3 33,9 42,0 68,3 79,0 100,9 49,0 93,2 120,8 27,5 33,5 40,5 62,0 74,5 94,2 75,9 89,0 111,8

Kompozyt RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR2

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

20 10,1 13,9 16,0 15,4 19,5 23,1 16,1 19,9 24,0 9,0 13,8 17,0 15,2 18,0 22,3 16,1 20,6 23,4

35 14,0 20,8 28,0 39,4 49,9 61,0 38,9 50,0 61,2 15,3 24,3 28,9 34,1 47,5 54,6 40,6 51,9 62,3

50 26,3 32,4 36,0 62,4 74,1 105,9 72,4 84,5 104,5 27,0 33,1 38,5 60,0 68,5 88,9 68,6 75,4 101,5
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Prototyp wykonany metod¹ Vacuum Casting

Motywem zastosowania technologii VC do wykona-
nia prototypu badawczego podzespo³u przek³adni robo-
ta kuchennego by³a niedostateczna wytrzyma³oœæ proto-
typów wytworzonych technik¹ stereolitografii, eliminu-
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Rys. 2. Zdjêcia SEM kruchych prze³omów próbek utwardzonych kompozytów ¿ywic poliuretanowych: a) RenPIM-VG 5286,
b) RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nanobent® ZR1 zdyspergowany za pomoc¹ MU, c) RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nanobent®

ZR1 zdyspergowany za pomoc¹ SZH, d) RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nanobent® ZR1 zdyspergowany za pomoc¹ MU + SZH;
temperatura homogenizacji kompozytów (b, c, d) wynosi³a 50 oC
Fig. 2. SEM images of brittle fracture in cured polyurethane resin composite; a — RenPIM-VG 5286, b — RenPIM-VG 5286 +
3 wt. % Nanobent®ZR1 dispersed with ultrasound bath, c — RenPIM-VG 5286 + 3 wt. % Nanobent®ZR1 dispersed with
high-speed homogenizer, d — RenPIM-VG 5286 + 3 wt. % Nanobent®ZR1 dispersed with ultrasound bath and high-speed
homogenizer. Homogenization temperature for b, c and d composites — 50 oC

Rys. 3. Krzywe WAXS kompozytów RenPIM-VG 5286/
3 % mas. Nanobent® ZR1 zdyspergowanych za pomoc¹: 1 —
MU, 2 — SZH, 3 — MU + SZH; temperatura homogenizacji
wynosi³a 50 oC
Fig. 3. WAXS profiles of the obtained RenPIM-VG 5286 with
3 wt. % Nanobent®ZR1: 1 — dispersed with ultrasound bath,
2 — dispersed with high-speed homogenizer and 3 — disper-
sed with ultrasound bath and high-speed homogenizer. Homo-
genization temperature — 50 oC

Rys. 4. Widok elementów przek³adni robota kuchennego wyko-
nanych z kompozytu RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nanobent®

ZR1
Fig. 4. Elements of food multi-processor made from RenPIM-
-VG 5286 + 3 % wt. Nanobent®ZR1 composites
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j¹ca mo¿liwoœæ zastosowania takich elementów do ba-
dañ stanowiskowych. Otrzymane przez nas w toku
omawianej pracy elementy przek³adni przesz³y po-
myœlnie próby stanowiskowe i stanowi³y modele do wy-
twarzania form wtryskowych odpowiednich kszta³tek,
obecnie produkowanych w ww. Firmie (rys. 4).

WNIOSKI

— U¿yte do nape³niania handlowych PUR nanona-
pe³niacze Nanobent® ZR1 i ZR2 ³atwo miesza³y siê z ¿y-
wicami i nie wykazywa³y sedymentacji w kompozycji
poliuretanowej.

— Dodatek nanonape³niaczy Nanobent® ZR1 i ZR2
do PUR wyraŸnie poprawi³ wytrzyma³oœæ utwardzo-
nych kompozytów w porównaniu z w³aœciwoœciami
wyjœciowej ¿ywicy. Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie zwiêk-
szy³a siê o 80 %, twardoœæ wg Brinella o 60 %, a udar-
noœæ bez karbu o 140 %.

— Istotny wp³yw na w³aœciwoœci mechaniczne nano-
kompozytów wywiera³y: rodzaj nanonape³niacza, jego
zawartoœæ w kompozycji, temperatura oraz metoda ho-
mogenizacji uk³adu. Najkorzystniejszym uk³adem oka-
za³ siê kompozyt RenPIM-VG 5286 z 3 % mas. dodat-
kiem nanonape³niacza Nanobent® ZR1 homogenizowa-
ny wieloetapowo za pomoc¹ myjki ultradŸwiêkowej
i szybkoobrotowych homogenizatorów, w temp. 50 oC.

— Modele prototypowe wykonane metod¹ Vacuum
Casting mog¹ s³u¿yæ do testowania nowych konstrukcji
uk³adów przeniesienia napêdów wykonanych z two-
rzyw polimerowych. Technologia VC pozwala ponadto,
na etapie przygotowania modeli badawczych przek³ad-
ni zêbatych, na wyeliminowanie kosztownych metalo-
wych matryc.

Praca by³a finansowana przez Ministerstwo Nauki i Infor-
matyzacji w ramach projektu R03 021 02 i R03 0004 04.
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