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Kompozyty polimerowo-drzewne polietylenu duzej gestosci

z nanokrzemionka zawierajaca immobilizowane nanoczastki srebra

Streszczenie — Otrzymano kompozyty polimerowo-drzewne polietylenu duzej gestosci
(PE-HD/W) z nanokrzemionka o budowie sferycznej, zawierajacq immobilizowane nanoczastki
srebra (SGS-Ag). Okre$lono wplyw zawartosci nanonapetniacza (10 lub 15 % mas.) oraz wymia-
row jego czastek (30 lub 70 nm) a takze dodatku modyfikatora (maleinowanego polietylenu duzej
gestosci — MPE-HD) na wlasciwosci uzytkowe wytworzonych kompozytéw. Oceniano strukture,
statyczne i dynamiczne wlasciwosci mechaniczne oraz odpornosé¢ cieplna. Stwierdzono, ze kom-
pozyty z udzialem nanokrzemionki o wymiarach 70 nm charakteryzuja sie wieksza wytrzymatos-
cig, modulem sprezystosci i udarnoscia, a te z udzialem czastek o wymiarach 30 nm wykazuja
wieksza sztywnosc¢ i lepsze wlasciwosci cieplne.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowo-drzewne, polietylen duzej gestosci, nanokrzemionka
z immobilizowanymi nanoczastkami srebra, nanokompozyty, dyspersja, wlasciwosci mechanicz-
ne, wlasciwosci uzytkowe.

WOOD-FILLED HIGH DENSITY POLYETHYLENE COMPOSITES WITH NANOSILICA CON-
TAINING IMMOBILIZED NANOSILVER

Summary — The influence of silica containing immobilized nanosilver (SGS-Ag) (Fig. 1, Table 1)
on the structure, thermal (Table 2) and mechanical (Tables 3, 4) properties of wood-filled high den-
sity polyethylene composites (WPC) was investigated. All materials were compounded in a co-ro-
tating twin-screw extruder and then injection molded. The composites were characterized with
SEM (Figs. 2, 4, 5) and DSC (Figs. 6, 7) methods. The thermal decomposition was studied by TGA
(Figs. 12—14, Table 5). The mechanical properties and heat distortion temperature were also deter-
mined. The addition of silica in the presence of maleated high density polyethylene (MPE-HD)
improves adhesion between the PE-HD and wood fiber. Storage modulus values of prepared com-
posites containing nanosilica measured by DMTA were sensitive to the microstructure of the nano-
composites (Fig. 8). It was found out, that contents and size of nanosilica particles have great
impact on nanocomposites properties. Higher silica contents resulted in higher storage modulus,
proving that the material became stiffer. Crystallization rates and crystallinity were found to in-
crease by adding MPE-HD as well as nanosilica. The thermal stability of WPC containing SGS-Ag
was better compared to either WPC or neat PE-HD. The gradual enhancement in tensile and flexu-
ral strengths of the wood-filled PE-HD composites containing MPE-HD was observed. The addi-
tion of silica nanoparticles to the wood-filled PE-HD composites increased tensile and flexural
modulus, and impact strength pointing to a synergistic effect arising from the presence of the rein-
forced PE-HD phase, containing high amounts of the finely dispersed wood fiber.

Keywords: wood polymer composites, high density polyethylene, nanosilica containing immobili-
zed nanosilver, nanocomposites, dispersion, mechanical properties, functional properties.

Zainteresowanie kompozytami polimerowo-drzew- nie pozadanych, zaprojektowanych wiasciwosci uzytko-
nymi (Wood Polymer Composites — WPC) wynika przede  wych gotowych materiatéw [1—7].

wszystkim z ich waloréw ekologicznych, malej gestosci Funkcjonalizowane poliolefiny, stanowiace osnowe

i niskiej ceny. Prowadzone badania majg na celu uzyska-  polimerowa kompozytow WPC, zwigkszajac adhezje na

granicy faz polimer-napetniacz wptywaja korzystnie na

[ ich wlasciwosci [1, 5, 8]. Danyadi i wspétpr. [5] wykazali,
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polipropylenu, dwoéch srodkéw powierzchniowo-czyn-
nych (kwasu stearynowego i palmitynianu celulozy)
oraz chemiczna modyfikacja maczki drzewnej (benzylo-
wanie), poprawia wlasciwosci przetwdrcze i mechanicz-
ne oraz zmniejsza chfonno$¢ wody kompozytéow polipro-
pylenu z maczka drzewna, co jest efektem zwigkszonej
homogenicznosci i lepszych oddzialywan miedzyfazo-
wych.

Innym sposobem prowadzacym do polepszenia wtas-
ciwos$ci kompozytow polimerowo-drzewnych jest zasto-
sowanie nanonapeiniaczy, np. krzemianéw warstwo-
wych [9—11]. Dodatek 3 % mas. organicznie modyfiko-
wanego montmorylonitu (OMMT)i2 % mas. kompatybi-
lizatora (maleinowany polipropylen), do polipropylenu
napelnionego 50 % mas. maczki drzewnej powodowat
wzrost wytrzymatosci na zginanie i rozcigganie oraz
modutu sprezystosci przy zginaniu i rozcigganiu. Wpro-
wadzenie za$ do kompozycji wiekszej ilosci OMMT (6 %
mas.) skutkowalo niewielkim pogorszeniem tych cech.
Udarnos¢ i chtonnos¢ wody takich kompozytéw zmniej-
szala si¢ wraz ze wzrostem zawartosci nanonapelniacza
[11]. Unikatowe wiasciwosci nanokompozytéow wynika-
ja z zastosowania niewielkiego, rzedu kilku procent, do-
datku napelniacza o wymiarach nanometrycznych. Aby
uzyskac¢ podobny efekt w przypadku konwencjonalnych
napetniaczy konieczne jest ich uzycie w duzo wigkszych
ilosciach (kilkadziesiat procent) [12, 13]. Wspomniane
korzysci tlumacza rosnace zainteresowanie nanomate-
riatami, pomimo wysokiego kosztu nanonapetniaczy, ich
ograniczonej dostepnosci i trudnosci w osiagnieciu od-
powiedniego stopnia dyspersji w osnowie polimerowej
[14, 15].

Wprowadzenie do kompozytéw polimerowo-drzew-
nych nanokrzemionki z immobilizowanymi nanoczast-
kami srebra (5GS-Ag) powinno skutkowac korzystnymi
wlasciwosciami produktu, nie tylko uzytkowymi, ale
rowniez biobojczymi.

Dziatanie bakteriobdjcze nano- i mikrokompozytow
polimerowych napetnionych lub pokrytych nanoczast-
kami srebra zostato potwierdzone w przypadku, np. po-
lipropylenu [16], polietylenu [17] i poliamiddéw [18, 19].
Niekorzystnym zjawiskiem zmniejszajacym zdolnosci
biobdjcze nanoczastek srebra jest ich aglomeracja, wyraz-
nie utrudniajaca bezposredni kontakt bakterii i grzybow
z czastkami srebra [20].

Nanokrzemionka zawierajaca immobilizowane nano-
czastki srebra wykazuje aktywnos¢ biobdjcza potwier-
dzong w testach mikrobiologicznych metoda pozywko-
wa, na pozywkach ptynnych w warunkach pelnego dos-
tepu do substancji odzywczych [21, 22]. Immobilizowane
na powierzchni nanokrzemionki nanoczastki srebra sa
stabilne i nie ulegaja koagulacji w trakcie przechowywa-
nia, co zapewnia trwato$¢ wlasciwosci biobojczych i roz-
wiazuje problem ich zaniku spowodowany aglomeracja
nanoczastek Ag.

Wptyw dodatku nanokrzemionki o wymiarach czas-
tek 50 nm, zawierajacej immobilizowane nanoczastki

srebra (SGS-Ag), na bakteriobdjcze wiasciwosci poliety-
lenu duzej gestosci napetnionego maczka drzewna
przedstawiono w publikacji [23]. Wykazano, ze nano-
kompozyty z udziatem SGS-Ag charakteryzujq sie od-
pornoscia na dziatanie bakterii Escherichia coli, Staphylo-
coccus aureus i Salmonella typhimurium.

Przedmiotem przedstawionej w niniejszym artykule
pracy byla ocena stopnia dyspersji, efektu zwigkszenia
sztywnosci, podstawowych wtasciwosci mechanicznych
i cieplnych kompozytéw polimerowo-drzewnych na os-
nowie polietylenu duzej gestosci z udziatem nanokrze-
mionki zawierajgcej immobilizowane nanoczastki srebra
oraz kompatybilizatora (maleinowany polietylen duzej
gestosci), w zaleznosci od udzialu (10 lub 15 % mas.)
i wymiardw czastek nanonapetniacza (30 lub 70 nm).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Polietylen duzej gestosci PE-HD (Purell GA 7760)
o masowym wskazniku szybkos$ci ptynigcia MFR = 18
g/10 min, w postaci granulatu o barwie naturalnej (pro-
ducent Basell Service Co B.V.).

— Maleinowany polietylen duzej gestosci (MPE-HD)
o masowym wskazniku szybkosci ptynigecia MFR =
2,8 g/10 min, zawierajacy 0, 6 % zaszczepionego bezwod-
nika maleinowego, otrzymywany metoda opracowana
we wlasnym zakresie [24].

— Maczka drzewna pochodzaca z drzew iglastych,
Lignocel®C 120 (W), o wymiarach czastek 70—150 pm,
firmy J. Rettenmaier & Solne GmbH Co KG, Niemcy.

Otrzymywanie nanokrzemionki

Nanokrzemionke o zréznicowanej wielkos$ci czastek
(30 lub 70 nm) zawierajacaq immobilizowane nanoczastki
srebra (5GS-Ag) w ilosci 72 288 ppm otrzymywano meto-
da zol-zel w skali wielkolaboratoryjnej we wiasnym za-
kresie, zgodnie z [25]. Proces prowadzono w temperatu-
rze pokojowej, w roztworze alkoholowo-wodnym, w $ro-
dowisku alkalicznym. Szczegétowy opis sposobu wy-
twarzania nanokrzemionki podano w pracy Jezidrskiej,
Zieleckiej i wspotpr. [23].

Otrzymywanie kompozytow

Maczke drzewna wstepnie suszono przez 4 h w su-
szarce prozniowej w temp. 105 £5 °C. Za pomoca walcar-
ki firmy Buzulurk (Czechy) uplastyczniano PE-HD z
maczka drzewna w temp. 140 £ 5 °C. Uzyskany materiat
rozdrabniano w miynku nozowym, a nastepnie uplas-
tyczniano z PE-HD, MPE-HD oraz SGS-Ag przy uzyciu
wspotbieznej wyttaczarki dwuslimakowej (D = 25 mm,
L/D = 33) firmy Berstorff GmbH, z segmentowym ukta-
dem uplastyczniajacym, wyposazonej w intensywnie
mieszajgco-scinajaca konfiguracje slimakow [26]. W tym
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celu sktadniki kompozytéw podawano za pomoca wago-
wych dozownikéw do zasobnika wytlaczarki. W toku
wytlaczania utrzymywano stala temperature gtowicy
wytlaczarskiej oraz stref grzejnych ukladu uplastycznia-
jacego wytlaczarki. Wartosci temperatury, zgodne z da-
nymi literaturowymi [27] i dobrane na podstawie wlas-
nych doswiadczen [28], wynosity: 210 °C — gltowica wy-
ttaczarska oraz 140—190 °C — strefy grzejne uktadu
uplastyczniajacego. Szybkos¢ obrotowa slimaka wynosi-
fa 250 obr/min. Stopione tworzywo opuszczato wytla-
czarke przez dwuzylowa gltowice. Po ochtodzeniu w po-
wietrzu tworzywo granulowano, a nastepnie suszono w
temp. 85 °C w ciagu 4 h.

Przygotowanie probek do badan

Probki do oceny wlasciwosci mechanicznych oraz do
badan mikroskopowych wytwarzano metoda wtryski-
wania przy uzyciu wtryskarki Arburg 420 M typu All-
rounder 1000-250. Temperatura wtryskiwania byta
w kazdym przypadku o 15 °C wyzsza od, oznaczonej
metoda DSC, temperatury topnienia kompozytu, tempe-
ratura formy wtryskowej wynosita 20 °C.

Metody badan

— Wymiary czastek otrzymanych zoliiich polidys-
persyjnos¢ oznaczano za pomoca aparatu Zeta Sizer 4
firmy Malvern metoda korelacyjnej spektroskopii fo-
tonow.

— Warto$¢ pH mieszaniny reakcyjnej oraz zolu otrzy-
manego w wyniku procesu zol-zel okreslano przy uzyciu
pH-metru Schott Instruments typu LAB 850, z zastoso-
waniem elektrody szklano-kalomelowe;.

— Zawarto$¢ srebra w probkach nanokrzemionki oz-
naczano metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej za
pomoca spektrometru Perkin Elmer 5100 PC.

— Strukture nanokrzemionki (probki nie wymagaty
napylania) charakteryzowano wykorzystujac elektrono-
wy mikroskop skaningowy typu LEO-435VP firmy Zeiss.
Obrazy mikroskopowe rejestrowano komputerowo.

— Strukture kompozytéw oceniano przy uzyciu elek-
tronowego mikroskopu skaningowego JSM 6100 firmy
JOEL. Badano przetomy prébek otrzymane metoda uda-
rowa, po zamrozeniu w cieklym azocie; powierzchnie
przetomoéw preparowano ztotem.

— Analize termiczng metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) wykonano stosujac aparat DSC822e
Mettler Toledo. Prébki ogrzewano, chtodzono i ponow-
nie ogrzewano z szybkoscig 10 °C/min, w przedziale tem-
peratury od -10 °C do +290 °C. Temperature topnienia
(T,,) i krystalizacji (T,) przyjmowano jako wartos¢ odpo-
wiadajaca ekstremum piku danej przemiany [29].

— Stopien krystalicznosci (Sg) obliczano z nastepu-
jacej zaleznosci:

AH

m_100 % 1)

S, =
KW, AH,

gdzie: AH,, — entalpia topnienia badanego tworzywa, AH, —
entalpia topnienia tworzywa catkowicie krystalicznego, w, —
utamek masowy homopolimeru wchodzgcego w sktad badanego
tworzywa.

W przypadku PE-HD przyjeto AH, =293 ]/g [30].

— Odpornos¢ cieplng oznaczano metoda analizy ter-
mograwimetrycznej (TGA) w atmosferze powietrza, za
pomoca aparatu TGA/SDTA 851e firmy Mettler Toledo,
Szwajcaria.

— Wiasciwo$ci mechaniczne przy statycznym roz-
cigganiu oraz zginaniu oznaczano przy uzyciu maszyny
wytrzymato$ciowej Instron 4505, wg norm, odpowied-
nio, PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO 178:1998. Pomia-
ry naprezenia zrywajacego i wydtuzenia przy zerwaniu
prowadzono w warunkach predkosci posuwu szczek
5 mm/min. Ksztattki do badan przechowywano w temp.
23 +£1°C1i50 % wilgotnosci wzglednej do nasycenia.

— Udarno$¢ wg PN-EN ISO 179-1:2002 (U) oceniano
stosujac aparat firmy Zwick.

— Temperature ugiecia pod obciazeniem (HDT/A)
oznaczano wg PN-EN ISO 72-2:1998.

— Dynamiczne wiasciwosci mechaniczne, metoda
dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA), wy-
konywano za pomocg aparatu RDS II firmy Rheometrics,
w przedziale temperatury od -150 °C do 120 °C, czestotli-
wos¢ drgan wynosita 1 Hz, odksztalcenie skrecajace
0,1 % a szybkos$¢ ogrzewania 1 °C/min. Badaniom podda-
no zamocowane pionowo prostokatne ksztattki o wymia-
rach 63 x 11 x 2 mm. Wyznaczano modutl zachowawczy,
modut stratnosci i tangens kata stratnosci.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Struktura nadczasteczkowa

Otrzymane nanokrzemionki o budowie sferycznej
z immobilizowanymi nanoczastkami srebra scharaktery-
zowano w tabeli 1. Wszystkie probki wykazywaly waski
rozrzut wymiarow czastek SGS-Ag, co ilustruje rysunek
1, a takze zdolnos¢ do tworzenia $cisle upakowanych
monowarstw (rys. 2).

Tabela 1. Charakterystyka nanokrzemionki zawierajacej im-
mobilizowane nanoczastki srebra (SGS-Ag)

Table 1. Characteristics of nanosilica containing immobilized
nanosilver (5GS-Ag)

Sredni Powierz- li Iy Sredni
wymiar chnia Po 1dy_s— Zawartos wymiar
czastek wilasciwa persy)- srebra czastek
SGS-Ag, nm m?/g nosc ppm srebra, nm
30 274,4 0,16 69 288 7,5—8
70 107,4 0,26 69 288 16,5—17

Na rysunku 3 przedstawiono przyktadowy dyfrak-
togram modyfikowanej nanokrzemionki o wymiarach
czastek SGS-Ag 30 nm. Na podstawie wystepowania
reflekséw charakterystycznych dla komorki szesciennej
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Rys. 1. Rozrzut wymiaréw czqstek nanokrzemionki o wielko$ci
czastek 30 nm, zawierajgcej immobilizowane nanoczqstki sreb-
ra (SGS-AQ)

Fig. 1. Particle size distribution of nanosilica containing immo-
bilized silver nanoparticles (SGS-Ag); silica size 30 nm
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Rys. 2. Mikrofotografia SEM nanokrzemionki o wymiarach
czastek 30 nm, zawierajgcej immobilizowane nanoczqstki sreb-
ra (SGS-AQ)

Fig. 2. SEM image of nanosilica containing immobilized silver
nanoparticles (SGS-Ag); silica size 30 nm
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Rys. 3. Krzywa XRD nanokrzemionki o wymiarach czgstek
30 nm, zawierajqcej immobilizowane nanoczqstki srebra
(SGS-Ag)

Fig. 3. XRD curve of nanosilica containing immobilized silver
nanoparticles (SGS-Ag); silica size 30 nm

typu F, utworzonej przez atomy metalicznego srebra
(111, 200, 220 i 311), ktérych polozenie katowe wynosi,

odpowiednio, 38,15; 44,32; 64,49 oraz 77,55 eV, stwier-
dzono obecnos¢ Ag® oraz sladowa obecnoéé tlenku srebra
(AgO), prawdopodobnie powstatego w procesie natural-
nego utleniania tlenem atmosferycznym.

Na rys. 4 przedstawiono obrazy powierzchni przetfo-
mu kompozytow polietylenowo-drzewnych zawiera-
jacych 40 % mas. maczki drzewnej (PE-HD/W 60/40) bez
dodatku lub z dodatkiem modyfikatora (MPE-HD).
Mikrofotografie kompozytéw pokazuja, ze dodatek
MPE-HD ma kompatybilizujacy wptyw zwiekszajac ad-
hezje na granicy faz polimer—-napelniacz, o czym swiad-
czy zmiana charakteru przetlomu z wyraznie kruchego,
z pustymi miejscami po wyciagnietych wtdknach maczki
drzewnej (rys. 4a, b), do bardziej ciggliwego (rys. 4c, d),
w ktorym o zniszczeniu materiatu decyduje nie tylko po-
przeczne pekanie wtokien, ale rowniez ich wyciagniecie
z polimerowej osnowy. W efekcie powierzchnia przeto-
mu jest bardziej rozwinieta, z wyraznymi fragmentami
powyciaganej polimerowej osnowy. Mikropekniecia
wzdtuz granic widkien wystepuja rzadziej niz w przy-
padku kompozytu bez dodatku MPE-HD, co swiadczy
0 jego kompatybilizujacym wptywie.

Niemodyfikowana krzemionka ma tendencje do two-
rzenia aglomeratow, zwlaszcza wowczas, gdy jest stoso-
wana w wigkszej ilosci [31]. Przyczyna tego zjawiska sa,
tworzace si¢ pomiedzy grupami hydroksylowymi krze-
mionki i zaabsorbowang na jej powierzchni woda, wiaza-
nia wodorowe. Modyfikowana krzemionka (zawierajaca
immobilizowane nanoczastki srebra) wykazuje zas nie-
wielka tendencje do tworzenia aglomeratéw, o czym
$wiadczy stosunkowo réwnomierne rozproszenie jej
czastek w objetosci PE-HD (rys. 5), wskazujac na duzy
stopien wnikania PE-HD pomiedzy monowarstwy
SGS-Ag. Kazda z widocznych tu czastek jest izolowana
od pozostatych (brak widocznych zgrupowan), a ich wy-
miary, mieszczace si¢ w przedziale 20—37 nm, dowodza
wysokiego stopnia dyspersji, mimo stosunkowo duzej
zawartosci krzemionki. Taka struktura jest wynikiem
modyfikacji nanokrzemionki, polegajacej na reakgji grup
hydroksylowych z nanoczastkami srebra. Dlatego wlas-
nie, jak juz wspomniano, nanokrzemionka zawierajaca
immobilizowane nanoczastki srebra moze by¢ stosowa-
na w wiekszej ilosci, niezbednej do uzyskania biobdj-
czych wtasciwosci materiatu [23].

Powierzchnia przelomu probki kompozytu zawiera-
jacego 10 % mas. SGS-Ag o wielkosci czastek 30 nm (rys.
5b) jest bardziej rozwinieta, z wyraznymi fragmentami
powyciaganej polimerowej osnowy, co $wiadczy o sil-
niejszych niz w pozostatych préobkach oddziatywaniach
na granicy faz polimer-napetniacz.

Struktura krystaliczna kompozytow

Ruchliwo$¢ makroczasteczek w fazie amorficznej,
nukleacja i wzrost krystalitow polimeréw semikrysta-
licznych, do ktorych zalicza si¢ PE-HD, zaleza od metody
ich wytwarzania oraz termicznej historii probki [32—34].
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Rys. 4. Mikrofotografie SEM kompozytow PE-HD/W 60/40 (a, b) i kompozytéw PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 (c, d)

d)

e w1

Fig. 4. SEM images of PE-HD/W 60/40 (a, b) and PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 (c, d) composites

Krystalizacja polimerdw, ze wzgledu na duza dlugos¢
fancuchéw utrudniajacych ruchy segmentéw makro-
czasteczek, rozpoczyna si¢ w warunkach znacznego
przechtodzenia uplastycznionego polimeru, wynoszace-
go od 10 °C do nawet 100 °C, w stosunku do temperatury
topnienia polimeru [35]. Niektére napetniacze wprowa-
dzone do semikrystalicznego polimeru podnosza tempe-
rature krystalizacji osnowy, wplywaja na zmniejszenie
wymiardw krystalitow oraz zwiekszaja udziat fazy krys-
talicznej, pelniac jednoczesnie role czynnika nukleujace-
go, na ktérym tworza sie heterogeniczne zarodki krysta-
lizacji [31, 36].

W tabeli 2 zestawiono, wyznaczone na podstawie
krzywych DSC (rys. 6 oraz 7), wyniki analizy termicznej
PE-HD i kompozytéw polimerowo-drzewnych z osnowgq
z PE-HD, z réznym udzialem czastek nanokrzemionki
o rozmaitych wymiarach, zawierajacej immobilizowane
nanoczastki srebra.

Analiza DSC wskazuje, ze dodatek maczki drzewnej
do PE-HD wptywa na, nieznaczny tylko, wzrost tempe-
ratury krystalizacji i temperatury topnienia oraz stopnia
krystalicznosci. Warto$ci temperatury krystalizacji oraz
stopnia krystalicznosci kompozytu z dodatkiem kompa-
tybilizatora (MPE-HD) sa wyzsze, a temperatura topnie-
nia nizsza niz kompozytu bez dodatku MPE-HD.

Tabela 2. Oznaczone metoda DSC wlasciwosci cieplne PE-HD
i kompozytow polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD o r6z-
nym udziale i wielkosci czastek nanokrzemionki*'
Table 2. Thermal transition properties (second run) of PE-HD
and wood-filled PE-HD composites, differing in SGS-Ag partic-
les content and size, determined by DSC method®

Probka T,°C | T,, °C |AH,, Jig| Sk %
PE-HD 1140 | 1340 | 2090 | 715

PE-HD/W 60/40 1150 | 1360 | 2125 | 725

PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 | 1180 | 1325 | 2183 | 745

PE-HD/MPE-HD/W/

SGS-Ag-30 45/5/40/10 185 | 1330 | 2832 | 864

PE-HD/MPE-HD/W/

5055 oy /A5 1185 | 1327 | 2578 | 879

PE-HD/MPE-HD/W/

S5 7D 45/5/A0110 1180 | 1324 | 2480 | 846

*) T, — temperatura krystalizacji, T,, — temperatura topnienia, AH,,
(J/g sktadnika) — entalpia topnienia, S, — stopien krystalicznosci.

Wprowadzenie 10 % mas. SGS-Ag do kompozytu
(PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40) zawierajacego maczke
drzewna i kompatybilizator powoduje wzrost stopnia
krystalicznosci o ok. 12 %. Zwigksza si¢ rowniez wyso-
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Rys. 5. Mikrofotografie SEM kompozytéw PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag: (a) 10 % mas. SGS-Ag (30 nm), (b) 10 % mas.
SGS-Ag (70 nm), (c) 15 % mas. SGS-Ag (30 nm), (d) 15 % mas. SGS-Ag (70 nm)
Fig. 5. SEM images of PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag composites: (a) 10 wt. % SGS-Ag (30 nm), (b) 10 wt. % SGS-Ag (70 nm),

(c) 15 wt. % SGS-Ag (30 nm), (d) 15 wt. % SGS-Ag (70 nm)
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Rys. 6. Krzywe DSC: (1) PE-HD, (2) PE-HD/W 60/40, (3)
PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40
Fig. 6. DSC curves: (1) PE-HD, (2) PE-HD/W 60/40, (3)
PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40

kos¢ piku krystalizacji. Zmiany te potwierdzaja wzmac-
niajgca role rownomiernie rozproszonych w PE-HD czas-
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Rys. 7. Krzywe DSC: (1) PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40, (2) +
10 % mas. SGS-Ag (30 nm), (3) +15 % mas. SGS-Ag (30 nm)
Fig. 7. DSC curves: (1) PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40, (2) +
10 wt. % SGS-Ag (30 nm), (3) + 15 wt. % SGS-Ag (30 nm)

tek nanokrzemionki. Dane te moga rowniez wskazywac
na wigksza zdolno$¢ nanokompozytéow do krystalizacji.



198

POLIMERY 2012, 57, nr 3

Zwigkszenie zawartosci czastek SGS-Ag o wigkszych
wymiarach, w niewielkim stopniu wptywa na wartos¢
temperatury krystalizacji oraz temperatury topnienia
a takze stopnia krystalicznosci kompozytow polimero-
wo-drzewnych. Mozna to ttumaczy¢ nakladaniem sie
wplywu kompatybilizatora i nanonapeiniacza. Prawdo-
podobnie oddziatywanie pierwszego z nich jest silniej-
sze, co skutkuje mniejszym efektem wzmocnienia uzys-
kanym dzigki obecnosci drugiego czynnika.

Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne

Dynamiczne wtasciwosci mechaniczne oceniano na
podstawie zmian modulu zachowawczego G, modutu
stratnosci G” i tangensa kata stratnosci mechanicznej tgd
w funkgji temperatury (rys. 8—10).

wyzszym niz w pozostatych stopniu dyspersji SGS-Ag
w tej probce. Warto podkresli¢, ze kompozyty zawiera-
jace 10 % mas. SGS-Ag charakteryzuja sie wieksza war-
toscig G’ niz te bez udziatu krzemionki, a czastki SGS-Ag
o mniejszych wymiarach (30 nm) wywieraja wigkszy
wplyw wzmacniajacy niz czastki o wymiarach wiek-
szych (70 nm).

Rysunek 9 ilustruje zmiane modutu stratnosci G”
otrzymanych kompozytéw w funkcji temperatury.
Stwierdzono, ze w przypadku PE-HD i kompozytu z
maczka drzewna bez udziatu kompatybilizatora wyste-
puja trzy przejscia relaksacyjne a, 3 oraz y o réznej inten-
sywnosci. Wartosci temperatury, w ktdrych wystepuja te
przejscia zestawiono w tabeli 3.

Najwyrazniejszy pik relaksacji a jest przypisywany
ruchom, podlegajacych reorientacji, fragmentéw krysta-

Tabela 3. Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne PE-HD i kompozytéw polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD, r6zniacych sie

zawartoscia i wielkoscia czastek SGS-Ag

Table 3. DMTA results for PE-HD and wood-filled PE-HD composites, differing in SGS-Ag particles content and size

. G’, MPa G” (pozycja piku), °C tgd (pozycja piku), °C
Probka

w temp. 25 °C T, Ty Ty T, Tg
PE-HD 815 -116 -71 41 -113 -72
PE-HD/W 60/40 1120 -125 -54 50 -117 -53
PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 1420 -121 — 48 -118 —
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-30 45/5/40/10 1550 -119 — 54 -118 —
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-30 40/5/40/15 1650 -120 — 55 -120 —
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-70 45/5/40/10 1490 -119 — 54 -116 —

Rysunek 8 ilustruje zmiany w funkcji temperatury
modutu zachowawczego G* wytworzonych kompozycji
w zaleznosci od udzialu napetniacza, kompatybilizatora
i zawarto$ci oraz wymiaréw czastek Ag. W kazdym
przypadku pierwsze zmniejszenie wartosci G* odpowia-
da procesom relaksacyjnym y oraz . Wraz ze wzrostem
temperatury nastepuje drugie, wyrazne zmniejszenie
modutu zachowawczego odpowiadajace procesowi rela-
ksacji o regiondw amorficznych PE-HD. W zakresie tem-
peratury wyzszej niz wartosci z przedziatu temperatury
zeszklenia T,, odpowiadajacej przejsciu ze stanu szkliste-
go w stan wysokoplastyczny mozna wyroéznic¢ strefe
ptaskiego przebiegu krzywych (plateau stanu wysoko-
plastycznego).

W badanym przedziale temperatury (od -150 °C do
100 °C) wartosci G kompozytéw zawierajacych SGS-Ag
sa istotnie wigksze niz G’ nienapeilnionego PE-HD.
Modut zachowawczy probki zawierajacej 15 % mas.
SGS-Ag o wymiarach czastek 30 nm, w temp. 25 °C wy-
nosi 1650 MPaijest o ponad 100 % wigkszy niz G’ poliety-
lenu, 0 40 % niz G* kompozytu bez dodatku MPE-HD
oraz o ok. 20 % niz G kompozytu z dodatkiem MPE-HD
(tabela 3). Tak wiec faza amorficzna kompozytu zawiera-
jacego 15 % mas. SGS-Ag o wymiarach czastek 30 nm jest
najsilniej wzmocniona czastkami SGS-Ag, co $wiadczy o

litow PE-HD [37]. Temperatura i intensywno$¢ relaksacji
o ma wpltyw na grubos¢ krystalitow. Im wyzsza jest tem-
peratura i wigksza intensywno$¢ relaksagji o tymich gru-
bos¢ jest wigksza. Tym zmianom zwykle towarzyszy
wzrost stopnia krystalicznosci [33, 38]. Dodatek maczki
drzewnej powoduje przesunigcie piku relaksacji o. w kie-
runku wyzszej temperatury, ktéra nieznacznie spada po
dodaniu do kompozytu 5 % mas. kompatybilizatora
i zwieksza sie wraz ze wzrostem udziatu krzemionki. Te
przesuniecia pikow sa efektem rosnacej w kolejnosci:
PE-HD < PE-HD/MPE-HD/W < PE-HD/W < PE-HD/
MPE-HD/W/SGS-Ag stabilizacji kompozytéw wynika-
jacej z unieruchomienia fragmentéw krystalitow PE-HD
przez maczke drzewna i czastki nanokrzemionki. W ob-
szarze relaksacji o prébki badanych nanokompozytéw
zachowuja sie podobnie, co jest dowodem na zblizone
wartosci stopnia dyspersji nanokrzemionki.

W temperaturowym przedziale relaksacji p zachodza
procesy zwigzane z ruchami fragmentéw tancuchow w
obszarze amorficznym [38] lub z temperatura zeszklenia
[39]. Proces ten, w przypadku PE-HD wystepuje zazwy-
czaj w temp. ok. -20 °C [38, 40, 41]. Natomiast w przypad-
ku badanych probek PE-HD oraz kompozytu z maczka
drzewna (PE-HD/W) relaksacja § wystepuje jako wyraz-
ne maksimum modutu stratnosci i tangensa kata strat-
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Rys. 8. Zaleznosé¢ modutu zachowawczego (G’) PE-HD i kom-
pozytéw polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD, z udzia-
tem nanokrzemionki zawierajqcej czqstki srebra o wymiarach
czqstek SGS-Ag 30 lub 70 nm, i o réznym udziale nanona-
petniacza, od temperatury

Fig. 8. Dynamic storage modulus (G’) of PE-HD and wood-fil-
led PE-HD composites, differing in SGS-Ag particles content
and size versus temperature

nosci (rys. 9a, 10a) w temperaturze, odpowiednio, ok. -70
°Ciok.-54 °C. Tak wiec, dodatek maczki drzewnej powo-
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Rys. 9. Zaleznos¢ modutu stratnosci (G”) PE-HD i kompozy-
tow polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD, z udziatem
nanokrzemionki zawierajqcej czqstki srebra o wymiarach czqs-
tek SGS-Ag 30 lub 70 nm, i 0 réznym udziale nanonapetniacza,
od temperatury

Fig. 9. Dynamic loss modulus (G”) of PE-HD and wood-filled
PE-HD composites, differing in SGS-Ag particles content and
size versus temperature

duje przesuniecie piku relaksacji B w kierunku wyzszej
temperatury (-54 °C), co dowodzi unieruchomienia frag-
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Rys. 10. Zaleznos¢ tangensa kqta stratnosci (tg &) PE-HD
i kompozytéw polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD,
z udziatem nanokrzemionki zawierajqcej czqstki srebra o wy-
miarach czqstek SGS-Ag 30 lub 70 nm, i o réznym udziale
nanonapetniacza, od temperatury

Fig. 10. Loss tangent (tgd) of PE-HD and wood-filled PE-HD
composites, differing in SGS-Ag particles content and size
versus temperature

mentéw taricuchéw PE-HD przez maczke drzewna. Do-
datek zarowno kompatybilizatora, jak i nanokrzemionki
skutkuje zanikiem relaksacji B.

Relaksacja y obejmuje pojedynczy proces relaksacyjny
wywotany ruchami fragmentéw taricuchéw zawiera-

jacych trzy lub wigcej grupy metylenowe, gtéwnie w ob-
szarze amorficznym [33, 34]. Z rys. 9 wynika, ze dodatek
maczki drzewnej powoduje przesuniecie piku relaksacji
vy polietylenu w strong nizszej temperatury (tj. z -116 °C
do -125 °C). W przypadku kompozytu zawierajacego
5 % mas. kompatybilizatora MPE-HD pik wystepuje w
temp. ok. -121 °C, a w przypadku nanokompozytéw — w
temp. ok. -119 °C. Zaobserwowane przesuniecia pikéw
sa konsekwencja naktadania si¢ wptywu maczki drzew-
nej, kompatybilizatora i nanonapelniacza. Prawdopo-
dobnie oddziatywanie dwoch pierwszych czynnikow
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Rys. 11. Krzywe naprezenie-odksztatcenie kompozytéw poli-
merowo-drzewnych na osnowie PE-HD: (1) PE-HD/W 60/40,
(2) PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40, (3) PE-HD/MPE-HD/
WISGS-Ag 45/5/40/10 (SGS-Ag 30 nm), (4) PE-HD/
MPE-HD/W/SGS-Ag 40/5/40/15 (SGS-Ag 30 nm)

Fig. 11. Stress-strain curves PE-HD composites: (1)
PE-HD/W 60/40, (2) PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40, (3)
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag 45/5/40/10 (SGS-Ag 30 nm),
(4) PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag 40/5/40/15 (SGS-Ag
30 nm)
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Rys. 12. Krzywe TGA PE-HD i kompozytéw PE-HD/W 60/40
oraz PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40

Fig. 12. TGA curves of PE-HD, PE-HD/W 60/40 and
PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 composites
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jest silniejsze, co skutkuje mniej widocznym efektem
wzmocnienia wynikajacym z obecnosci nanonapetnia-
cza. Zblizone zachowanie probek badanych nanokompo-
zytow w obszarze relaksacji y $wiadczy o podobnej stabi-
lizacji i stopniu unieruchomienia fragmentow faricuchow
PE-HD przez czastki SGS-Ag.

Na rys. 10, przedstawiajacym zmiany tgd w tempera-
turze bliskiej temperaturze zeszklenia (od -110 do
-120 °C), w przypadku nanokompozytdw zawierajacych
10115 % mas. nanokrzemionki o wielkosci czgstek 30 nm,
sa widoczne piki o rdznej intensywnosci; $wiadczy to
o roznej zawartosci fazy amorficznej. Nie stwierdzono
natomiast wpltywu wielkosci czastek SGS-Ag na inten-
sywnos¢ piku relaksadji y (rys. 10c). Wykazano, ze od za-
wartosci i wymiaréw nanoczastek zalezy wartos¢ T, (ta-
bela 3). W badanym przedziale temperatury brak przejs¢
relaksacyjnych w temperaturze wigkszej niz T, jedynie
w poblizu -71 °C oraz -54 °C jest widoczny pik relaksacji
B przypisany, odpowiednio, PE-HD i PE-HD/W.

Wlasciwosci mechaniczne
Nanokompozyty charakteryzuja si¢ wieksza wytrzy-

matoscia i sztywnoscig niz nienapetnione polimery [13,
31, 36]. Zawartos¢ napetniacza w osnowie polimerowe;j,

zawartosci SGS-Ag. Istotnym czynnikiem powodujacym
zwigkszenie kruchosci nanokompozytéw, oprocz degra-
dacji w trakcie wytlaczania, jest obecnos¢ aglomeratéw
nanoczastek, ograniczajacych zdolnos¢ do oddziatywan
pomiedzy napetniaczem i osnowg (zmniejsza si¢ obszar
miedzyfazowy). Ponadto, na granicy takich aglomera-
tow wystepuje znaczna koncentracja naprezen i pod
wplywem zewnetrznych obcigzen nastepuje przed-
wczesne zniszczenie materiatu [43]. Warto zaznaczyg, ze
kompozyty z dodatkiem nanokrzemionki i kompatybili-
zatora charakteryzujg si¢ wigkszym wydtuzeniem niz
kompozyt bez ich udziatu.

Wyniki naszych badan potwierdzaja wptyw zaréwno
udziatu nanonapetniacza, jak i wymiaréw jego czastek
na wiasciwosci mechaniczne kompozytéow (tabela 4).
Stwierdzono, zgodnie z oczekiwaniami, ze wartosci mo-
dutu sprezystosci przy rozciaganiu i przy zginaniu kom-
pozytow z udziatem SGS-Ag sa wigksze niz kompozy-
tow bez udziatu krzemionki (PE-HD/W oraz
PE-HD/MPE-HD/W). Wprowadzenie 10 % mas. SGS-Ag
o wielkosci czastek 30 nm spowodowato zwiekszenie
modutu sprezystosci przy rozcigganiu o 12 %, natomiast
w przypadku nanokrzemionki o wielkosci czastek 70 nm
wzrost ten wyniost 15 %. Jednoczesnie, modut sprezys-
tosci przy zginaniu rosnie o ponad 18 % a wytrzymatos¢

Tabela 4. Wlasciwosci mechaniczne PE-HD i kompozytéw polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD, rézniacych sie zawartoscia

i wielkos$cia czastek SGS-Ag

Table 4. Mechanical properties of PE-HD and wood-filled PE-HD composites, differing in SGS-Ag particles content and size

Wytrzy- Modut Wytrzy- Modut spre- Udarnos¢
Prébka ma?os'c’ na spreiy'stos'c'i malps'c’ na iysto_s'ci przy | z karbem wg | HDT
zginanie przy zginaniu | rozcigganie rozcigganiu Charpy’ego °C
MPa MPa MPa MPa kJ/m?
PE-HD 24,00 + 0,34 760 + 52 22,00 + 0,46 1300 +59 4,20+0,34 44
PE-HD/W 60/40 38,00+ 0,74 2560 + 53 26,00 + 0,33 4350 +216 3,10+ 0,96 72
PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 50,00 + 0,81 2390 + 102 42,00 + 0,42 4150 +158 3,90 +0,37 79
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-30 45/5/40/10 51,00+ 0,78 2570 +49 43,00 +0,35 4640 + 154 4,10+0,27 80
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-30 40/5/40/15 | 50,00 + 0,81 2830 + 58 40,00 + 0,22 4920+135 3,30 +0,37 83
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-70 45/5/40/10 52,00 +0,74 2570 +59 44,00 0,11 4780 +142 4,40+0,23 81
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-70 40/5/40/15 | 52,00 + 0,72 2700 + 47 42,00 + 0,32 5110+ 156 3,60 + 0,32 80

jego stopien zdyspergowania oraz rodzaj i sita oddziaty-
wan na granicy faz polimer—napelniacz stanowia czynni-
ki wplywajace na poprawe tych wtasciwosci [42].
Rysunek 11 przedstawia typowe krzywe rozciggania
odnoszace si¢ do kompozytéow PE-HD z maczka drzew-
na i nanokrzemionka o wymiarach czastek 30 nm, zawie-
rajaca immobilizowane nanoczastki srebra. Jak widag,
udzial MPE-HD powoduje znaczny wzrost wytrzyma-
osci i wydluzenia kompozytu PE-HD z maczka drzew-
na, co sSwiadczy o kompatybilizujacym wptywie tego do-
datku. Wprowadzenie nanokrzemionki do kompozytu
napetnionego maczka drzewna skutkuje dalszym wzros-
tem wytrzymatosci na rozciaganie i jednoczesnie zmniej-
szeniem wydtuzenia, ktére maleje wraz ze wzrostem

na zginanie o 80 %. Wytrzymato$¢ na rozciaganie zas
05—10 %.

Badania wykazaly, ze dodatek maczki drzewnej po-
woduje pogorszenie udarnosci kompozytu, a dodatek
kompatybilizatora — jej wzrost, co potwierdza jego kom-
patybilizujacy wptyw, polegajacy na zwigkszeniu adhe-
zji na granicy faz polimer-napetniacz. Wartos¢ udarnosci
zalezy od zawartosci oraz wymiaréw czastek nanokrze-
mionki. Najwieksza udarnos¢ (wigeksza o 40 % w porow-
naniu z udarnoscia kompozytu PE-HD/W) wykazywat
kompozyt zawierajacy 10 % mas. SGS-Ag o wymiarach
czastek 70 nm. Warto podkresli¢, ze udarno$é wytworzo-
nych kompozytéw z udzialem nanokrzemionki jest zbli-
zona do udarnosci PE-HD.
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Wiasciwosci cieplne

Przedstawione na rys. 12—14 i zestawione w tabeli 5
wyniki analizy termograwimetrycznej wybranych pro-
bek kompozytow PE-HD z maczka drzewna wskazuja,
ze dodatek nanokrzemionki zwigksza ich odpornosé
cieplng. Temperatura maksymalnego rozktadu (T,,,.)
kompozytu zawierajacego 10 % mas. SGS-Ag (30 nm)
wynosi 478 °C ijest wyzsza o 3 °C w poréwnaniu z T,
kompozytu bez nanokrzemionki oraz o 70 °C w porow-
naniu z temperaturg T,,,, PE-HD. Nieznaczny spadek
T,aks. kKompozytu z zawartoscia 15 % mas. SGS-Ag mozna

100
90
80
701 _pE-HD/MPE-HD/W 55/5/40

601——10 % SGS-Ag 30 nm
—15 % SGS-Ag 30 nm

masa, %

50
40
30
201 temperatura, °C
13- 100 200 300 400
0 10 20 30 40 50 60
czas, min

Rys. 13. Krzywe TGA kompozytéow PE-HD/MPE-HD/
WISGS-Ag réznigcych sig zawartosciq czqstek SGS-Ag o wy-
miarach 30 nm

Fig. 13. TGA curves of PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag compo-
sites, differing in SGS-Ag particles content (SGS-Ag 30 nm)

wyijasni¢ tendencjg krzemionki do tworzenia aglomera-
tow. Temperatura rozkladu termicznego, w ktorej ubytek
masy wynosi 50 % (T5p) kompozytéw z udziatem SGS-Ag
jest wyzsza o 14—21 °C, niz T5y kompozytu bez udziatu
SGS-Ag, a temperatura konca rozkladu (Tj,,), odpo-
wiednio, o 10 °C.
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Rys. 14. Krzywe TGA kompozytow PE-HD/MPE-HD/W/
SGS-Ag 45/5/40/10 rézinigcych sie wymiarami czgstek
SGS-Ag (30 Iub 70 nm)

Fig. 14. TGA curves of PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag
45/5/40/10 composites, differing in SGS-Ag particles size
(30 or 70 nm)

Znacznie mniejszy ubytek masy kompozytéw poli-
etylenowo-drzewnych z nanokrzemionka wskazuje na
ich odpornos¢ cieplna wieksza niz nienapelnionego
czastkami SGS-Ag kompozytu oraz niz PE-HD.

Inng, oceniang wiasciwoscia cieplna wytworzonych
kompozytow byla temperatura ugiecia pod obcigzeniem
(HDT/A). Wszystkie kompozyty z udziatem SGS-Ag
(por. tabela 4) charakteryzuja si¢ wyzsza warto$cia HDT
niz PE-HD oraz kompozyty bez udziatu nanokrzemion-
ki. Jest to tendencja przewidziana juz na podstawie wyni-
kéw badan dynamicznych wilasciwosci mechanicznych.
Najwyzsza wartos¢ HDT nanokompozytu zawierajacego
15 % mas. SGS-Ag o wielkosci czastek 30 nm potwierdza
wzmacniajacg role rownomiernie rozproszonych w os-
nowie polietylenowej czastek SGS-Ag.

PODSUMOWANIE

Dodanie nanokrzemionki zawierajgcej immobilizo-
wane nanoczastki srebra oraz maleinowanego polietyle-

Tabela 5. Oznaczone metoda TGA wlasciwosci cieplne PE-HD i kompozytow polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD o ré6znym

udziale i wielkosci czastek SGS-Ag

Table 5. Thermal analysis of PE-HD and wood-filled PE-HD composites, differing in SGS-Ag particles content and size

Probka T, °C Toats, °C Tso, °C Tion, °C ubyctzfﬁn“;st;’ "
PE-HD 418 408 434 458 100,0
PE-HD/W 60/40 307 467 440 487 99,8
PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 300 475 440 484 99,7
SGS-Ag-30 - 256 231 600 102
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-30 45/5/40/10 304 478 454 493 94,8
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-30 40/5/40/15 299 472 461 494 89,2
PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-70 45/5/40/10 302 472 450 490 94,5
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nu duzej gestosci jako kompatybilizatora (MPE-HD), do
kompozytéow PE-HD z maczka drzewna korzystnie
zmienia ich wlasciwosci mechaniczne i cieplne. Udziat
MPE-HD zwigksza kompatybilnos¢ osnowy polimero-
wej i napelniacza.

Wytworzone metoda dwuslimakowego wytlaczania
wspolbieznego nanokompozyty charakteryzuja sig¢ row-
nomiernym rozproszeniem nanoczastek, potwierdzo-
nym badaniami metoda skaningowej mikroskopii elek-
tronowej.

Dodatek nanokrzemionki w sposob istotny zwieksza
stopien krystalicznosci i sztywnos$¢ kompozytéw poli-
merowo-drzewnych. Stwierdzono, ze czastki SGS-Ag o
wymiarach 30 nm maja wigkszy wzmacniajacy wpltyw
niz te o wymiarach 70 nm. W badanym zakresie zawar-
tosci i wielkosci czastek SGS-Ag, wplyw obu tych para-
metréw na wartos¢ temperatury przemian fazowych
kompozytéw polimerowo-drzewnych jest niewielki.
Mozna to wyjasni¢ nakladaniem sie efektéw spowodo-
wanych obecnoscig maczki drzewnej, kompatybilizatora
i nanonapetniacza. Prawdopodobnie wptyw maczki
drzewnej i kompatybilizatora jest wiekszy, co skutkuje
mniejszym wzmacniajacym dziataniem nanonapelnia-
cza.

Badane nanokompozyty majq lepsze wtasciwosci me-
chaniczne i wigksza odpornos¢ cieplng niz kompozyty
PE-HD z maczka drzewna, przy czym kompozyty
z udziatem nanokrzemionki o wigkszych wymiarach (70
nm) charakteryzuja si¢ wigksza wytrzymatoscig, modu-
fem sprezystosci i udarnoscia. Kompozyty zawierajace
SGS-Ag o wielkosci czastek 30 nm maja natomiast wigk-
szg sztywno$¢ i lepsze wlasciwosci cieplne, co potwier-
dza wzmacniajacy wptyw nanokrzemionki.

Praca zrealizowana w ramach projektu rozwojowego ,, Nano-
kompozyty polimerowe o zwigkszonej odpornodci na dziatanie
mikroorganizméw” Nr UDA-POIG.01.03.01-00-073/08-00
dofinansowanego w ramach POIG: Priorytet 1. Poddziatanie
1.3.1.
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