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Kompozyty zywic poliuretanowych z dodatkiem Nanobentéw

®

Streszczenie — Sporzadzono kompozycje na podstawie zywicy poliuretanowej PUR (RenPIM-VG
5234, 5286 1 5287 oraz RenCast FC55) stosowanej do odlewania prézniowego, z udzialem 0—3 % mas.
nanonapehniaczy Nanobent® ZR1 lub ZR2. Wybrany poliol homogenizowano w warunkach réznej
temperatury z wykorzystaniem ultradZwiekowej myjki, szybkoobrotowych homogenizatoréw lub
kombinacji obu tych urzadzen. Zbadano wplyw rodzaju i zawarto$ci nanonapetniacza, a takze tempe-
ratury i metody dyspergowania na wytrzymatos¢ mechanicznag nanokompozytéw oraz na morfologie
ich powierzchni. Stwierdzono, ze optymalna sztywnos¢, wytrzymatos¢ i drobnoptytkowa morfologie
wykazuja kompozyty zawierajace 3 % mas. Nanobentu® ZR1 na osnowie zywicy RenPIM-VG 5286.
Stowa kluczowe: zywica poliuretanowa, glinokrzemiany, Nanobenty®, nanokompozyty, wlasciwosci
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 nanokompozytéw najczesciej sto-
suje sie polimery termoplastyczne, jednak rosnace zain-
teresowanie nanokompozytami na osnowie zywic che-
moutwardzalnych sprawia, ze pojawia sie coraz wiecej
publikacji dotyczacych tego zagadnienia [1—7].

Zywice poliuretanowe (PUR) stanowia bardzo
wazna i uniwersalng grupe materialéw polimerowych o
korzystnych cechach uzytkowych, takich jak: duza od-
pornos¢ na écieranie, wytrzymalos¢ na rozciaganie, dos-
konate wlasciwosci thumiace i elastycznosé. PUR maja
takze wady, np. mala stabilno$¢ termiczna i niewystar-
czajaca barierowos¢ [8, 9]. Wlasciwosci te mozna jednak
znacznie poprawi¢ na drodze odpowiedniego zdysper-
gowania w osnowie PUR wytypowanego nanonapetnia-
cza.

Pierwsze nanokompozyty na podstawie zywicy poli-
uretanowej napelnianej glinokrzemianami opisali Wang
i Pinnavaia [10], ktérzy w celu wytworzenia poliureta-
nowego nanokompozytu dyspergowali w poliolu war-
stwowe glinki modyfikowane zwiazkami organicznymi
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(organogliny). Stwierdzili przy tym, ze montmorylonit
zmodyfikowany jonami alkiloamoniowymi (o dlugosci
laricucha alkilowego C > 12), dawatl sie latwo dyspergo-
wacé w poliolach. Otrzymane nanokompozyty wykazy-
waly zaréwno lepsza elastycznos$¢, jak i korzystniejsze
parametry wytrzymalo$ciowe niz nienapetniona osno-
wa. Bereta iin. [11] w podobny spos6b wytwarzali nano-
kompozyty poliuretanowe z glinokrzemianami war-

Etap | —— Etapll .
tap i — Etap "
- — mieszanie --_-- utwardza.lllpie e —
Scinanie o ™ N g —
) N e e——— f
s — . A
e nanodyspersja L
B poliol/glinokrzemian —
e
nanokompozyt
PUR/glinokrzemian
= plytki = poliol ™ diizocyja- = przedtuzacz
glinokrzemianu nian tancucha

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 nastepnie utwardzania mieszani-
ny diizocyjanianem (rys. 1). Tak otrzymane nanokompo-
zyty charakteryzowaty sie znacznie lepsza stabilnoscia
termiczna w poréwnaniu ze stabilnoscia PUR bez dodat-
ku nanonapetniacza.

Chen i in. [12] uzyskali nanokompozyty poliuretano-
we stosujac montmorylonity (MMT) uprzednio modyfi-
kowane benzydyna. Tak otrzymane produkty charakte-
ryzowaly sie lepsza odpornoscia cieplna oraz mniejsza
chtonnoscia wody niz wyjSciowy poliuretan. Napreznie
zrywajace zwiekszylo sie ok. dwukrotnie, a ok. trzykrot-
nie wzrosto wydluzenie przy zerwaniu. Jest interesu-
jace, ze najlepsze parametry wytrzymalo$ciowe wyka-
zywaly nanokompozyty o zawartosci 1 % mas. zmodyfi-
kowanego MMT. Wyttumaczenie tego faktu znajdujemy
w innej pracy tego samego zespotu [13]. Autorzy twier-
dza, ze zjawisko to wiaze sie z liczba wiazaii wodoro-
wych obecnych w segmentach sztywnych poliuretanu.
Wraz ze zwigkszaniem zawartosci MMT w matrycy ma-
leje liczba tych wiazan, dlatego tez stosuje sie taka ma-
ksymalna ilo$¢ dodawanego MMT, ktéra jeszcze nie
wplywa na zmniejszenie udzialu wiazain wodorowych.
Takie postepowanie gwarantuje uzyskanie optymalnych
parametréw wytrzymatosciowych. Wedtug Biswasa
i Raya [14] podobna poprawa wtasciwosci mechanicz-
nych nastepuje do zawartosci ok. 10 % mas. MMT.

Dane zawarte w publikacjach poswieconych nano-
kompozytom PUR z dodatkiem modyfikowanych glino-
krzemianéw warstwowych [15—19] nie pozwalaja na
wyciagniecie wnioskéw dotyczacych zwiazkéw pomie-
dzy technikami dyspergowania nanonapelniaczy w os-
nowie polimeru, a wlasciwosciami wytworzonych na-
nokompozytéw. Nasze wczedniejsze doswiadczenia
uzyskane podczas otrzymywania nanokompozytéw na
osnowie nienasyconych zywic poliestrowych [20] lub
zywic epoksydowych [21] oraz w zakresie metod szyb-
kiego prototypowania [22—24] sklonily nas do podjecia
prob wytworzenia nanokompozytéw poliuretanowych
przy uzyciu zywic handlowych. Wyniki tych badan sta-
nowia przedmiot niniejszego artykutu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Badane nanokompozyty sporzadzono z:

— nanonapetniaczy — Nanobent® ZR1 i Nanobent®
ZR2 produkowanych w ZGM Zebiec wg technologii
wdrazanej w ramach grantu celowego nr 03933/C ZR7-
-6/2007 oraz

— osnowy polimerowej — dwusktadnikowych zy-
wic poliuretanowych [poliol i diizocyjanian (TDI), tabela
1]: RenPIM-VG 5234, RenPIM-VG 5286, RenPIM-VG
5287, RenCast FC55, stosowanych do odlewania préz-
niowego produktéw firmy Huntsman (USA) dostarczo-
nych przez firme Milar.

Tabela 1. Zalecane przez producenta proporcje mieszania di-
izocyjanianu z poliolem w Zywicach poliuretanowych PUR
(cz. mas.) w zalezno$ci od gestosci sktadnikéw [25, 26]

Table 1. The proportions (part by weight), depending on the
densities of the components (g/cm®), for mixing diisocyanate and
polyols to obtain polyurethane resins (PUR) as recommended by
the supplier [25, 26]

Nazwa handlowa zywicy Ios¢ sktadnika Gestoséc

cz. mas. g/cm
RenPIM-VG diizocyjanian 100 1,10
5234 poliol 30 1,10
RenPIM-VG diizocyjanian 150 1,16
5286 poliol 100 1,13
RenPIM-VG diizocyjanian 150 1,07
5287 poliol 100 1,09
diizocyjanian 100 1,12

R F
enCast FC5 | otiol 100 1,12

Sporzadzanie kompozytow

Kompozycje zywic poliuretanowych: RenPIM-VG
5234, RenPIM-VG 5286, RenPIM-VG 5287, RenCast
FC55 zawierajace 0,0; 1,0; 2,0 lub 3,0 % mas. na-
nonapekniacza Nanobent® ZR1 badz Nanobent® ZR2
przygotowywano mieszajac wstepnie skladnik poliolo-
wy z nanonapelniaczem za pomoca wolnoobrotowego
mieszadla mechanicznego, a nastepnie, w celu dobrego
rozproszenia napelniacza w zywicy dyspergowano
kompozycje przy uzyciu myjki ultradzwiekowej U-501
(MU) (producent: Zaklad Urzadzen Elektronicznych
ULTRON, Olsztyn) w ciagu 30 min lub ucierano je
w szybkoobrotowych homogenizatorach typu 302 i 309
(SZH) (producent: Spéidzielnia Pracy ,,Mechanika Pre-
cyzyjna”). Szybkos¢ $cinania wytwarzana przez mie-
szadla w komorze ucieraka, w obu przypadkach, byta
réwna ok. 850 s, natomiast czas ucierania wynosit po
20 min dla kazdego typu homogenizatora. Ogélny czas
homogenizacji byt réwny 110 min (30 min ultradzwieka-
mi, 20 min homogenizator 302 i 20 min homogenizator
309). Proces homogenizacji kompozytéw przeprowa-
dzano w warunkach réznych wartosci temperatury: 20
°C, 35 °C lub 50 °C. Aby zapobiec starzeniu si¢ tak przy-
gotowanych mieszanin, przechowywano je do etapu od-
lewania w temp. ok. 4 °C.

Otrzymywanie ksztaltek do badan
wytrzymatosciowych

Do poliolu zawierajacego okreslona ilo§¢ wybranego
napetniacza Nanobent® dodano odpowiednia ilos¢ di-
izocyjanianu (por. tabela 1) i wymieszano. Nastepnie
kompozycje odpowietrzano oraz w temperaturze poko-
jowej odlewano do form silikonowych przygotowanych
zgodnie z normami ISO 527-1:1998, w laboratoryjnej ko-
morze prézniowej VAKUUM UHG 400 (Firmy Schuechl,
Niemcy). Ksztattki dotwardzano w temp. 80 °C przez
2 h, zgodnie z zaleceniami producenta PUR.
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Wedlug takiej samej procedury z kompozytéw
PUR/nanonapekiacz (RenPIM-VG 5286/3 % mas. Na-
nobent® ZR1) wykonano prototyp badawczy podzespo-
16w przekladni robota kuchennego dla firmy ,Zelmer
S.A.” w Rzeszowie.

Zastosowanie matryc silikonowych pozwala na szyb-
kie i wzglednie tanie, w poréwnaniu z kosztami uzycia
form metalowych, wykonanie prototypéw kot zebatych.
Dodatkowa zaleta jest mozliwos¢ wytwarzania takich
prototypéw z réznych rodzajéw zywic syntetycznych
oraz bezkolizyjne ich rozformowywanie, nawet w przy-
padkach bardzo skomplikowanych ksztattow.

Metody badan

Wtasciwosci mechaniczne nanokompozytéw

— Wytrzymato$¢ na rozcigganie okreslano za pomo-
ca maszyny wytrzymatoéciowej typu ,FP 100”7, z pred-
koscia przesuwu 2 mm/min, w temp. 20 °C, zgodnie
z norma ISO 527-1:1998;

— Twardos¢ wg Brinella oznaczano przy uzyciu
twardoSciomierza Brinella zgodnie z norma ISO 2039-1:
1987. Za wynik koficowy przyjmowano $rednia arytme-
tyczna z co najmniej 10 pomiaréw;

— Udarnos¢ wg Charpy‘ego oceniano stosujac mtot o
energii udarowej 0,5 J, zgodnie z PN-81/C-89029.

Morfologia i struktura nanokompozytéw

— Morfologie kruchych przeloméw kompozytéw
oceniano stosujac skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM) ,Jeol 234a” (Japonia). Przelom uzyskiwano po za-
mrozeniu ksztattek w suchym lodzie i udarowym ich
zlamaniu.

— Rozsunigcie ptytek montomorylonitu w kompozy-
tach PUR/Nanobent® okreslano metoda szerokokato-
wego rozpraszania promieni X (WAXS) wykorzystujac
prawa Braggéw. Pomiary wykonano przy uzyciu dy-
fraktometru rentgenowskiego typu , Dron 234” produk-
¢ji ZSRR, z lampa Cu dla pasma K. Probki stanowity
odlane krazki o §rednicy 25 mm i grubo$ci 2 mm.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Otrzymywanie kompozycji poliolu z dodatkiem
nanonapetniaczy

ZaobserwowaliSmy, ze oba wybrane nanonapelnia-
cze Nanobent® ZR1 i ZR2 latwo dyspergowaly w polio-
lach, a podczas przechowywania kompozycji w niewiel-
kim tylko stopniu ulegaly sedymentacji. Zastosowanie
kilkuetapowej procedury homogenizacji wplynelo na
zwigkszenie stopnia zdyspergowania nanonapelniaczy
w osnowie PUR, w efekcie otrzymane kompozycje byly
po utarciu bardziej klarowne. Wraz ze wzrostem tempe-
ratury homogenizacji malata lepko$¢ mieszaniny, co do-
datkowo wptywalo na poprawe zdyspergowania napet-
niaczy w zywicy. Nalezy doda¢, ze zastosowana maksy-

malna temperature homogenizacii (tj. 50 °C) dobrano na
podstawie pomiaréw oznaczania czasu trwatosci bada-
nych kompozycji. Zwigkszanie temperatury homogeni-
zacji powyzej temp. 50 °C powodowalo wyrazne skréce-
nie czasu trwaloSci oraz wzrost reaktywnosci badanych
kompozyciji, co utrudnialo lub nawet uniemozliwiato ich
odlewanie technika VC.

Wtasdciwosci mechaniczne kompozytéw

Wytrzymatos¢ przy statycznym rozciaganiu

Wplyw temperatury oraz metody homogenizacji
ukladéw poliol/nanonapelniacz na wytrzymatosé¢ przy
statycznym rozciaganiu przedstawiono w tabeli 2 jako
zmiane wzglednych przyrostéw naprezenia zrywajace-
go kompozytéw (Ac,). Punktem odniesienia byly war-
tosci odpowiadajace nienapelnionej zywicy.

Jak wida¢, dodatek napelniaczy skutkowal wyraz-
nym wzrostem wytrzymalosci na rozciaganie otrzyma-
nych kompozytéw. Stwierdzono réwniez, ze zar6wno
temperatura, jak i metoda homogenizacji wywieraty
bardzo istotny wplyw na te wlasciwosci, jednak pod-
wyzszenie temperatury homogenizacji poliolu z napel-
niaczem za pomoca ultradzwiekéw (MU), w mniejszym
stopniu powodowalo zwiekszenie wytrzymatosci pro-
bek przy statycznym rozciaganiu niz w przypadku uzy-
cia homogenizatoréw szybkoobrotowych (SZH). Praw-
dopodobnie jest to zwigzane z brakiem penetracji poli-
olu do wnetrza ziaren nanonapelniaczy, wzglednie ich
eksfoliacji, tj. rozbicia struktury warstwowej, co dopro-
wadzilo do otrzymania, przy uzyciu MU, mikrokompo-
zytow (potwierdzonego badaniami WAXS) a nie nano-
kompozytéw, jak oczekiwano. Znacznie korzystniejsze
rezultaty uzyskano stosujac szybkoobrotowe homogeni-
zatory (SZH), albowiem zaobserwowano wzrost Ac,
0 ok. 70 % (kompozyt RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nano-
bent® ZR1). Najlepsze wyniki otrzymano wykorzystujac
homogenizacje mieszana (MU + SZH), nastapil bowiem
wzrost wytrzymatosci o ok. 80 % w przypadku kompo-
zytu RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nanobent® ZR1 homo-
genizowanego w temp. 50 °C (por. tabela 2).

Twardos$¢ wg Brinella

Wyniki zestawione w tabeli 3 swiadcza o tym, ze na
twardos¢ badanych kompozytéw wpltyw wywieraty
wszystkie omawiane czynniki, tj. rodzaj, zawartos¢
w kompozycie uzytego nanonapeiniacza Nanobent®,
temperatura oraz metody homogenizacji. Jak mozna
bylo oczekiwaé wyrazna poprawe twardosci (AHB =
59,4) uzyskano w przypadku kompozytu RenPIM-VG
5286/3 % mas. Nanobent® ZR1, przygotowanego
w temp. 50 °C w wyniku kilkuetapowej homogenizacji
MU + SZH).

Udarnos¢ wg Charpy’ego

Dodatek nanonapelniaczy Nanobent® ZR1 i ZR2 do
zywic poliuretanowych bardzo korzystnie zwieksza
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Tabela 2. Wplyw rodzaju i udzialu nanonapelniacza oraz metody i temperatury homogenizacji na wzgledna zmiane naprezenia
zrywajacego (Acy) nanokompozytu

Table 2. The influence of the type, amount of nanofiller and also homogenization method and temperature on the relative changes in
tensile strength (Ac,) of the obtained nanocomposite

Metoda homogenizacji
MU SZH MU + SZH MU SZH MU + SZH
Zawartosé nano- 10 |20 |30 | 10 2030 | 10|20 |30 | 10]20 |30 10| 20|30 10 20| 30
napetniacza, % mas. AG., %
Kompozyt RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR2
20 | 81 | 142 18,0 133|201 |24,0 | 151|222 265 | 6,0 | 10,1 | 14,2 | 10,0 | 16,5 | 19,5 | 12,0 | 18,1 | 21,3
Temperatura
homogeni- 35 1192|240 281|321 395|460 355|430 511|165 |20,5|231]|21|321|375|291 355|395
P
zadji, "C 50 | 321|403 | 450|592 |64,1|722|651]|722 802|300 371|402 |501 592|680 |540 | 63,2 | 73,0
Kompozyt RenPIM-VG 5287 /Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5287 /Nanobent® ZR2
20 | 60 | 101 | 142 | 95 | 14,1 | 180 | 11,5| 165|200 | 6,0 | 11,2 | 155| 9,0 | 152 | 19,5 | 10,0 | 17,5 | 20,5
Temperatura
homogeni- 35 1125181 215|231 (295|384 |261|343 425|141 185 |21,5|21,0 | 275|340 | 24,1 29,0 | 384
. 0
zadji, C 50 | 21,0305 364|395 49,0 | 56,0 | 46,5 | 521 583|260 |330| 384|433 |502 585|505 570 | 633
Kompozyt RenCast FC55/Nanobent® ZR1 RenCast FC55/Nanobent® ZR2
20 75 1125|165 | 120 | 185|233 | 14,1 | 204 | 245 | 55 | 95 |135| 95 | 155|185 | 11,1 | 17,4 | 20,2
Temperatura
homogeni- 35 17,5215 |265|30,0 |384 | 435|334 |415 496|150 |19,5|21,5|24,5|30,0 | 355 | 28,0 | 34,4 | 38,2
. 0
zadji, °C 50 | 30,0 | 382 | 424|561 | 610|695 | 603|682 | 77,0 | 294|350 |387 | 464 | 523 | 650 | 52,0 | 613 | 715
Kompozyt RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR2
20 70 | 124|213 | 11,0 180 | 21,4 |135|195|235| 6,0 | 104 | 14,1 | 10,3 | 16,5| 19,5 | 12,1 | 184 | 22,0
Temperatura
homogeni- 35 1163|205 |255|290 375|424 |305| 40,0 480 | 14,6 | 20,3 | 224|263 |321|375 305|360 | 40,5
o
zadji, "C 50 | 294 374|418 520|593 |685|563]|641 704|275 36,0 | 403|473 |542|665 |535 ]| 632|714

Tabela 3. Wplyw rodzaju i udzialu nanonapelniacza oraz metody i temperatury homogenizacji na wzgledna zmiane twardosci wg
Brinella (AHB) nanokompozytu

Table 3. The influence of the type, amount of nanofiller and also homogenization method and temperature on the relative changes in
Brinell hardness (AHB) of the obtained nanocomposite

Metoda homogenizacji

MU SZH MU +SZH MU SZH MU + SZH
Zawartosé nano- 1,0 \ 2,0 \ 30 | 1,0 \ 2,0 \ 30 | 1,0 \ 2,0 \ 30 | 1,0 \ 2,0 \ 30 | 1,0 \ 2,0 \ 30 | 1,0 \ 2,0 \ 3,0
napetniacza, % mas. AHB, %
Kompozyt RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR2
20 | 73 | 10,4 | 142|103 | 158 | 189 | 120 | 180 | 21,5 | 7,0 | 92 | 12,1 | 9,0 | 141|169 | 100 | 16,0 | 19,5
Temperatura
homogeni- 35 | 14,3 | 20,4 | 24,0 | 24,0 | 30,9 | 39,5 | 27,5 | 39,0 | 49,5 | 12,0 | 185 | 22,6 | 21,0 | 27,8 | 33,5 | 24,3 | 31,6 | 35,7
zadji, "C 50 | 20,2 | 26,3 | 324|305 384|495 | 380 | 51,5 | 59,4 | 19,2 | 245 | 29,2 | 27,3 | 345 | 40,5 | 31,2 | 36,5 | 42,5
Kompozyt RenPIM-VG 5287/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5287/Nanobent® ZR2
20 | 80 | 90 | 129|101 | 140|165 | 101 | 165 | 191 | 80 | 89 | 135| 10,0 | 132 | 154 | 104 | 150 | 18,5
Temperatura
homogeni- 35 | 12,1 | 17,8 | 21,9 | 20,5 | 250 | 30,9 | 21,8 | 27,3 | 352 | 13,0 | 18,5 | 222 | 22,0 | 269 | 32,0 | 23,1 | 29,5 | 34,5
zacji, "C 50 | 17,4 | 22,1 | 27,9 | 254 | 31,6 | 346 | 31,2 | 37,3 | 43,7 | 184 | 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
20 | 71 | 80 | 11,9 9,0 | 130|158 10,0 | 132|169 | 73 | 81 | 109 | 9,0 | 125 | 155 | 10,2 | 141 | 17,9
Temperatura
homogeni- 35 | 11,1 | 16,5 | 19,5 | 20,0 | 23,7 | 27,8 | 21,5 | 255 | 33,2 | 12,0 | 17,5 | 20,5 | 20,5 | 25,0 | 30,5 | 22,0 | 27,5 | 31,9
zacji, "C 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
20 | 70 | 91 | 130| 90 | 138|177 |105 | 14,0 | 175 7,0 | 82 | 125 | 9,0 | 128 | 162 | 104 | 13,0 | 164
Temperatura
homogeni- 35 | 12,1 [ 17,8 | 21,6 | 23,0 | 27,9 | 36,4 | 24,5 | 289 | 389 | 13,4 | 18,1 | 22,8 | 195 | 24,8 | 32,4 | 253 | 28,9 | 34,5
zadji, "C 50 | 19,9 | 24,5 | 28.7 | 30,6 | 36,4 | 432 | 35,6 | 40,1 | 46,8 | 204 | 23,0 | 27,4 | 27,5 | 32,3 | 37,8 | 29,1 | 33,0 | 38,9
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Tabela 4 Wplyw rodzaju i udzialu nanonapelniacza oraz metody i temperatury homogenizacji na wzgledna zmiane udarnosci

Charpy‘ego (AU) nanokompozytu

Table 4. The influence of the type, amount of nanofiller and also homogenization method and temperature on the relative changes in

Charpy impact strength (AU) of the obtained nanocomposite

Metoda homogenizacji
MU SZH MU + SZH MU SZH MU + SZH
Zawartodé nano. 10 120 |30 | 10| 2030 | 10 | 20 | 30| 10|20 |30 | 10| 20|30 10| 20| 30
napelniacza, % mas. AU, %
Kompozyt RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5286/Nanobent® ZR2
20 | 114 | 162 | 190 | 162 | 21,0 | 26,0 | 17,5 | 23,0 | 32,3 | 11,0 | 152 | 17,5 | 159 | 20,0 | 244 | 17,3 | 22,0 | 29,6
Temperatura
homogeni- 35 | 17,0 | 26,1 | 34,0 | 42,1 | 62,4 | 74,0 | 49,0 | 724 | 86,1 | 16,3 | 25,0 | 31,4 | 36,4 | 54,0 | 69,3 | 44,0 | 66,0 | 79,9
zacji, °C 50 | 324 | 384 | 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
20 | 10,1 | 13,4 | 17,0 | 150 | 20,2 | 2355 | 16,0 | 20,5 | 252 | 10,0 | 142 | 17,5 | 15,1 | 19,0 | 23,0 | 17,0 | 21,3 | 34,5
Temperatura
homogeni- 35 | 142 | 23,0 | 28,5 | 34,0 | 469 | 53,8 | 40,8 | 52,0 | 64,3 | 16,0 | 23,8 | 30,2 | 352 | 482 | 55,6 | 432 | 54,2 | 66,3
zacji, "C 50 | 265|330 372|599 661|889 | 642 | 760 |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
20 | 10,0 | 151 | 17,2 | 150 | 20,3 | 24,1 | 17,0 | 21,9 | 27,7 | 101 | 139 | 16,5 | 14,0 | 18,5 | 233 | 16,3 | 20,1 | 26,5
Temperatura
homogeni- 35 | 164 | 23,0 | 31,0 | 365 | 52,1 | 62,3 | 450 | 67,5 | 78,3 | 159 | 22,8 | 28,0 | 339 | 50,0 | 63,4 | 42,4 | 63,1 | 69,5
zacji, "C 50 | 28,3 | 339 | 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 | 11,8
Kompozyt RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR1 RenPIM-VG 5234/Nanobent® ZR2
20 | 101|139 | 160 | 154 | 195 | 23,1 | 16,1 | 199 | 240 | 9,0 | 13,8 | 17,0 | 152 | 18,0 | 22,3 | 16,1 | 20,6 | 234
Temperatura
homogeni- 35 | 14,0 | 20,8 | 28,0 | 39,4 | 49,9 | 61,0 | 38,9 | 50,0 | 61,2 | 153 | 24,3 | 28,9 | 34,1 | 47,5 | 54,6 | 40,6 | 51,9 | 62,3
FPRN)
zadji, C 50 | 263 | 324 | 360 | 624 | 74,1 1059 72,4 | 84,55 |104,5| 27,0 | 33,1 | 38,5 | 60,0 | 68,5 | 889 | 68,6 | 754 |101,5

udarno$é, przy czym zgodnie z oczekiwaniami najwy-
razniejsze zmiany zachodza w przypadku kompozytow
z nanonapelniaczem Nanobent® ZR1. Nalezy przy tym
zauwazy¢, ze bardzo duza role odgrywa tu temperatura
oraz spos6b homogenizacji. Sposréd przebadanych
przez nas probek najwiekszym wzrostem charakteryzo-
wat sie kompozyt RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nano-
bent® ZR1 homogenizowany w temp. 50 °C metoda mie-
szang (MU + SZH) (tabela 4).

Morfologia i struktura nanokompozytéw

Mikrofotografie SEM kruchych przeloméw bada-
nych ksztaltek wykazaly znaczne réznice w morfologii
kompozytéw PUR z dodatkiem nanonapelniacza. Na
zdjeciu nienapelnionej utwardzonej zywicy PUR (rys.
2a) obserwujemy tylko niewielkie bruzdy powstale na
skutek przelomu. Na zdjeciach prébek zawierajacych
Nanobent® ZR1 widoczne staja sie fragmenty w postaci
poszarpanych plytek, a rozréznienie faz (zywicy i napel-
niacza) jest trudne. Taka morfologia wynika z warstwo-
wej budowy glinokrzemianu oraz z jego organofilowe-
go charakteru utatwiajacego dobra mieszalnos¢ z bada-
nymi zywicami. Mozna takze zaobserwowaé¢ wyrazny
wplyw na morfologie powierzchni zastosowanej meto-
dy homogenizacji. W przypadku kompozytu RenPIM-

-VG 5286/3 % mas. Nanobent® ZR1 wytwarzanego przy
uzyciu myijki ultradzwiekowej (MU) (rys. 2b) w przeto-
mie wida¢ wspomniang wczesniej strukture poszarpa-
nych plytek, ale jest ona mniej rozbudowana przestrzen-
nie, niz w kompozytach uzyskiwanych z zastosowa-
niem homogenizacji SZH (rys. 2c) lub homogenizacji
mieszanej (MU + SZH, rys. 2d). Dzieki wykorzystaniu
kilkustopniowej homogenizacji mieszanej struktura
przelomu charakteryzuje sie wyrazna, regularna budo-
wa warstwowa.

Krzywe WAXS kompozytéw RenPIM-VG 5286/3 %
mas. Nanobent® ZR1 homogenizowanych w temp.
50 °C pokazano na rys. 3. W przypadku homogenizacji
MU + SZH (krzywe 1 i 2) obserwuje sie¢ maksimum dla
kata 20 = 2,6 deg, co odpowiada odleglosci pomiedzy
plytkami bentonitu okoto 32 A. Swiadczy to o mozliwos-
ci tworzenia si¢ nanokompozytu o strukturze interkalo-
wanej, w ktdrej polimer penetruje galerie plytek glino-
krzemianu (odlegtoé¢ pomiedzy plytkami w wyjscio-
wych nanonapetiaczach Nanobent® wynosi ok. 25 A).
Z kolei, w przypadku kompozytu zdyspergowanego
metoda mieszana (MU + SZH) obserwujemy zanik oma-
wianego piku na krzywej WAXS (krzywa 3), co moze
dowodzi¢ pelnego rozsuniecia i rozproszenia plytek
bentonitu w osnowie polimerowej, tj. utworzeniu nano-
kompozytu o strukturze eksfoliowane;.
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Rys. 2. Zdjecia SEM kruchych przetoméw probek utwardzonych kompozytow zywic poliuretanowych: a) RenPIM-VG 5286,
b) RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nanobent® ZR1 zdyspergowany za pomocqg MU, ¢) RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nanobent®
ZR1 zdyspergowany za pomocq SZH, d) RenPIM-VG 5286/3 % mas. Nanobent® ZR1 zdyspergowany za pomocq MU + SZH;

temperatura homogenizacji kompozytow (b, ¢, d) wynosita 50 °C

Fig. 2. SEM images of brittle fracture in cured polyurethane resin composite; a — RenPIM-V G 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, ¢ and d composites — 50 °C
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Rys. 3. Krzywe WAXS kompozytow RenPIM-VG 5286/
3 % mas. Nanobent® ZR1 zdyspergowanych za pomocq: 1 —
MU, 2 — SZH, 3 — MU + SZH; temperatura homogenizacji
wynosita 50 °C
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 °C

Rys. 4. Widok elementéw przektadni 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

Prototyp wykonany metoda Vacuum Casting

Motywem zastosowania technologii VC do wykona-
nia prototypu badawczego podzespotu przekladni robo-
ta kuchennego byla niedostateczna wytrzymatos¢ proto-
typoéw wytworzonych technika stereolitografii, eliminu-
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jaca mozliwo$¢ zastosowania takich elementéw do ba-
dan stanowiskowych. Otrzymane przez nas w toku
omawianej pracy elementy przekladni przeszly po-
mys$lnie préby stanowiskowe i stanowity modele do wy-
twarzania form wtryskowych odpowiednich ksztaltek,
obecnie produkowanych w ww. Firmie (rys. 4).

WNIOSKI

— Uzyte do napelniania handlowych PUR nanona-
pelniacze Nanobent® ZR1 i ZR2 tatwo mieszaly sie z zy-
wicami i nie wykazywaty sedymentacji w kompozycji
poliuretanowe;j.

— Dodatek nanonapelniaczy Nanobent® ZR1 i ZR2
do PUR wyraznie poprawit wytrzymatos¢ utwardzo-
nych kompozytéw w poréwnaniu z wlasciwosciami
wyjsciowej zywicy. Wytrzymalosé na rozcigganie zwiek-
szyla sie o 80 %, twardos¢ wg Brinella o 60 %, a udar-
nos¢ bez karbu o 140 %.

— Istotny wplyw na wtasciwosci mechaniczne nano-
kompozytéw wywieraly: rodzaj nanonapelniacza, jego
zawarto$¢ w kompozycji, temperatura oraz metoda ho-
mogenizacji ukladu. Najkorzystniejszym uktadem oka-
zal sie kompozyt RenPIM-VG 5286 z 3 % mas. dodat-
kiem nanonapelniacza Nanobent® ZR1 homogenizowa-
ny wieloetapowo za pomoca myijki ultradZzwiekowej
i szybkoobrotowych homogenizatoréw, w temp. 50 °C.

— Modele prototypowe wykonane metoda Vacuum
Casting moga stuzy¢ do testowania nowych konstrukeji
ukladéw przeniesienia napedéw wykonanych z two-
rzyw polimerowych. Technologia VC pozwala ponadto,
na etapie przygotowania modeli badawczych przektad-
ni zebatych, na wyeliminowanie kosztownych metalo-
wych matryc.

Praca byla finansowana przez Ministerstwo Nauki i Infor-
matyzacji w ramach projektu RO3 021 02 i RO3 0004 04.
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