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Kompozyty polimerowo-drzewne polietylenu du¿ej gêstoœci

z nanokrzemionk¹ zawieraj¹c¹ immobilizowane nanocz¹stki srebra

Streszczenie — Otrzymano kompozyty polimerowo-drzewne polietylenu du¿ej gêstoœci
(PE-HD/W) z nanokrzemionk¹ o budowie sferycznej, zawieraj¹c¹ immobilizowane nanocz¹stki
srebra (SGS-Ag). Okreœlono wp³yw zawartoœci nanonape³niacza (10 lub 15 % mas.) oraz wymia-
rów jego cz¹stek (30 lub 70 nm) a tak¿e dodatku modyfikatora (maleinowanego polietylenu du¿ej
gêstoœci — MPE-HD) na w³aœciwoœci u¿ytkowe wytworzonych kompozytów. Oceniano strukturê,
statyczne i dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne oraz odpornoœæ ciepln¹. Stwierdzono, ¿e kom-
pozyty z udzia³em nanokrzemionki o wymiarach 70 nm charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ wytrzyma³oœ-
ci¹, modu³em sprê¿ystoœci i udarnoœci¹, a te z udzia³em cz¹stek o wymiarach 30 nm wykazuj¹
wiêksz¹ sztywnoœæ i lepsze w³aœciwoœci cieplne.
S³owa kluczowe: kompozyty polimerowo-drzewne, polietylen du¿ej gêstoœci, nanokrzemionka
z immobilizowanymi nanocz¹stkami srebra, nanokompozyty, dyspersja, w³aœciwoœci mechanicz-
ne, w³aœciwoœci u¿ytkowe.

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-
nymi (Wood Polymer Composites — WPC) wynika przede
wszystkim z ich walorów ekologicznych, ma³ej gêstoœci
i niskiej ceny. Prowadzone badania maj¹ na celu uzyska-

nie po¿¹danych, zaprojektowanych w³aœciwoœci u¿ytko-
wych gotowych materia³ów [1—7].

Funkcjonalizowane poliolefiny, stanowi¹ce osnowê
polimerow¹ kompozytów WPC, zwiêkszaj¹c adhezjê na
granicy faz polimer–nape³niacz wp³ywaj¹ korzystnie na
ich w³aœciwoœci [1, 5, 8]. Danyadi i wspó³pr. [5] wykazali,
¿e dodatek szczepionego bezwodnikiem maleinowym
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polipropylenu, dwóch œrodków powierzchniowo-czyn-
nych (kwasu stearynowego i palmitynianu celulozy)
oraz chemiczna modyfikacja m¹czki drzewnej (benzylo-
wanie), poprawia w³aœciwoœci przetwórcze i mechanicz-
ne oraz zmniejsza ch³onnoœæ wody kompozytów polipro-
pylenu z m¹czk¹ drzewn¹, co jest efektem zwiêkszonej
homogenicznoœci i lepszych oddzia³ywañ miêdzyfazo-
wych.

Innym sposobem prowadz¹cym do polepszenia w³aœ-
ciwoœci kompozytów polimerowo-drzewnych jest zasto-
sowanie nanonape³niaczy, np. krzemianów warstwo-
wych [9—11]. Dodatek 3 % mas. organicznie modyfiko-
wanego montmorylonitu (OMMT) i 2 % mas. kompatybi-
lizatora (maleinowany polipropylen), do polipropylenu
nape³nionego 50 % mas. m¹czki drzewnej powodowa³
wzrost wytrzyma³oœci na zginanie i rozci¹ganie oraz
modu³u sprê¿ystoœci przy zginaniu i rozci¹ganiu. Wpro-
wadzenie zaœ do kompozycji wiêkszej iloœci OMMT (6 %
mas.) skutkowa³o niewielkim pogorszeniem tych cech.
Udarnoœæ i ch³onnoœæ wody takich kompozytów zmniej-
sza³a siê wraz ze wzrostem zawartoœci nanonape³niacza
[11]. Unikatowe w³aœciwoœci nanokompozytów wynika-
j¹ z zastosowania niewielkiego, rzêdu kilku procent, do-
datku nape³niacza o wymiarach nanometrycznych. Aby
uzyskaæ podobny efekt w przypadku konwencjonalnych
nape³niaczy konieczne jest ich u¿ycie w du¿o wiêkszych
iloœciach (kilkadziesi¹t procent) [12, 13]. Wspomniane
korzyœci t³umacz¹ rosn¹ce zainteresowanie nanomate-
ria³ami, pomimo wysokiego kosztu nanonape³niaczy, ich
ograniczonej dostêpnoœci i trudnoœci w osi¹gniêciu od-
powiedniego stopnia dyspersji w osnowie polimerowej
[14, 15].

Wprowadzenie do kompozytów polimerowo-drzew-
nych nanokrzemionki z immobilizowanymi nanocz¹st-
kami srebra (SGS-Ag) powinno skutkowaæ korzystnymi
w³aœciwoœciami produktu, nie tylko u¿ytkowymi, ale
równie¿ biobójczymi.

Dzia³anie bakteriobójcze nano- i mikrokompozytów
polimerowych nape³nionych lub pokrytych nanocz¹st-
kami srebra zosta³o potwierdzone w przypadku, np. po-
lipropylenu [16], polietylenu [17] i poliamidów [18, 19].
Niekorzystnym zjawiskiem zmniejszaj¹cym zdolnoœci
biobójcze nanocz¹stek srebra jest ich aglomeracja, wyraŸ-
nie utrudniaj¹ca bezpoœredni kontakt bakterii i grzybów
z cz¹stkami srebra [20].

Nanokrzemionka zawieraj¹ca immobilizowane nano-
cz¹stki srebra wykazuje aktywnoœæ biobójcz¹ potwier-
dzon¹ w testach mikrobiologicznych metod¹ po¿ywko-
w¹, na po¿ywkach p³ynnych w warunkach pe³nego dos-
têpu do substancji od¿ywczych [21, 22]. Immobilizowane
na powierzchni nanokrzemionki nanocz¹stki srebra s¹
stabilne i nie ulegaj¹ koagulacji w trakcie przechowywa-
nia, co zapewnia trwa³oœæ w³aœciwoœci biobójczych i roz-
wi¹zuje problem ich zaniku spowodowany aglomeracj¹
nanocz¹stek Ag.

Wp³yw dodatku nanokrzemionki o wymiarach cz¹s-
tek 50 nm, zawieraj¹cej immobilizowane nanocz¹stki

srebra (SGS-Ag), na bakteriobójcze w³aœciwoœci poliety-
lenu du¿ej gêstoœci nape³nionego m¹czk¹ drzewn¹
przedstawiono w publikacji [23]. Wykazano, ¿e nano-
kompozyty z udzia³em SGS-Ag charakteryzuj¹ siê od-
pornoœci¹ na dzia³anie bakterii Escherichia coli, Staphylo-
coccus aureus i Salmonella typhimurium.

Przedmiotem przedstawionej w niniejszym artykule
pracy by³a ocena stopnia dyspersji, efektu zwiêkszenia
sztywnoœci, podstawowych w³aœciwoœci mechanicznych
i cieplnych kompozytów polimerowo-drzewnych na os-
nowie polietylenu du¿ej gêstoœci z udzia³em nanokrze-
mionki zawieraj¹cej immobilizowane nanocz¹stki srebra
oraz kompatybilizatora (maleinowany polietylen du¿ej
gêstoœci), w zale¿noœci od udzia³u (10 lub 15 % mas.)
i wymiarów cz¹stek nanonape³niacza (30 lub 70 nm).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polietylen du¿ej gêstoœci PE-HD (Purell GA 7760)
o masowym wskaŸniku szybkoœci p³yniêcia MFR = 18
g/10 min, w postaci granulatu o barwie naturalnej (pro-
ducent Basell Service Co B.V.).

— Maleinowany polietylen du¿ej gêstoœci (MPE-HD)
o masowym wskaŸniku szybkoœci p³yniêcia MFR =
2,8 g/10 min, zawieraj¹cy 0, 6 % zaszczepionego bezwod-
nika maleinowego, otrzymywany metod¹ opracowan¹
we w³asnym zakresie [24].

— M¹czka drzewna pochodz¹ca z drzew iglastych,
Lignocel�C 120 (W), o wymiarach cz¹stek 70—150 µm,
firmy J. Rettenmaier & Solne GmbH Co KG, Niemcy.

Otrzymywanie nanokrzemionki

Nanokrzemionkê o zró¿nicowanej wielkoœci cz¹stek
(30 lub 70 nm) zawieraj¹c¹ immobilizowane nanocz¹stki
srebra (SGS-Ag) w iloœci 72 288 ppm otrzymywano meto-
d¹ zol-¿el w skali wielkolaboratoryjnej we w³asnym za-
kresie, zgodnie z [25]. Proces prowadzono w temperatu-
rze pokojowej, w roztworze alkoholowo-wodnym, w œro-
dowisku alkalicznym. Szczegó³owy opis sposobu wy-
twarzania nanokrzemionki podano w pracy Jeziórskiej,
Zieleckiej i wspó³pr. [23].

Otrzymywanie kompozytów

M¹czkê drzewn¹ wstêpnie suszono przez 4 h w su-
szarce pró¿niowej w temp. 105 � 5 °C. Za pomoc¹ walcar-
ki firmy Buzulurk (Czechy) uplastyczniano PE-HD z
m¹czk¹ drzewn¹ w temp. 140 � 5 °C. Uzyskany materia³
rozdrabniano w m³ynku no¿owym, a nastêpnie uplas-
tyczniano z PE-HD, MPE-HD oraz SGS-Ag przy u¿yciu
wspó³bie¿nej wyt³aczarki dwuœlimakowej (D = 25 mm,
L/D = 33) firmy Berstorff GmbH, z segmentowym uk³a-
dem uplastyczniaj¹cym, wyposa¿onej w intensywnie
mieszaj¹co-œcinaj¹c¹ konfiguracjê œlimaków [26]. W tym
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celu sk³adniki kompozytów podawano za pomoc¹ wago-
wych dozowników do zasobnika wyt³aczarki. W toku
wyt³aczania utrzymywano sta³¹ temperaturê g³owicy
wyt³aczarskiej oraz stref grzejnych uk³adu uplastycznia-
j¹cego wyt³aczarki. Wartoœci temperatury, zgodne z da-
nymi literaturowymi [27] i dobrane na podstawie w³as-
nych doœwiadczeñ [28], wynosi³y: 210 °C — g³owica wy-
t³aczarska oraz 140—190 °C — strefy grzejne uk³adu
uplastyczniaj¹cego. Szybkoœæ obrotowa œlimaka wynosi-
³a 250 obr/min. Stopione tworzywo opuszcza³o wyt³a-
czarkê przez dwu¿y³ow¹ g³owicê. Po och³odzeniu w po-
wietrzu tworzywo granulowano, a nastêpnie suszono w
temp. 85 °C w ci¹gu 4 h.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki do oceny w³aœciwoœci mechanicznych oraz do
badañ mikroskopowych wytwarzano metod¹ wtryski-
wania przy u¿yciu wtryskarki Arburg 420 M typu All-
rounder 1000-250. Temperatura wtryskiwania by³a
w ka¿dym przypadku o 15 °C wy¿sza od, oznaczonej
metod¹ DSC, temperatury topnienia kompozytu, tempe-
ratura formy wtryskowej wynosi³a 20 °C.

Metody badañ

— Wymiary cz¹stek otrzymanych zoli i ich polidys-
persyjnoœæ oznaczano za pomoc¹ aparatu Zeta Sizer 4
firmy Malvern metod¹ korelacyjnej spektroskopii fo-
tonów.

— Wartoœæ pH mieszaniny reakcyjnej oraz zolu otrzy-
manego w wyniku procesu zol-¿el okreœlano przy u¿yciu
pH-metru Schott Instruments typu LAB 850, z zastoso-
waniem elektrody szklano-kalomelowej.

— Zawartoœæ srebra w próbkach nanokrzemionki oz-
naczano metod¹ absorpcyjnej spektrometrii atomowej za
pomoc¹ spektrometru Perkin Elmer 5100 PC.

— Strukturê nanokrzemionki (próbki nie wymaga³y
napylania) charakteryzowano wykorzystuj¹c elektrono-
wy mikroskop skaningowy typu LEO-435VP firmy Zeiss.
Obrazy mikroskopowe rejestrowano komputerowo.

— Strukturê kompozytów oceniano przy u¿yciu elek-
tronowego mikroskopu skaningowego JSM 6100 firmy
JOEL. Badano prze³omy próbek otrzymane metod¹ uda-
row¹, po zamro¿eniu w ciek³ym azocie; powierzchnie
prze³omów preparowano z³otem.

— Analizê termiczn¹ metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) wykonano stosuj¹c aparat DSC822e
Mettler Toledo. Próbki ogrzewano, ch³odzono i ponow-
nie ogrzewano z szybkoœci¹ 10 °C/min, w przedziale tem-
peratury od -10 °C do +290 °C. Temperaturê topnienia
(Tm) i krystalizacji (Tc) przyjmowano jako wartoœæ odpo-
wiadaj¹c¹ ekstremum piku danej przemiany [29].

— Stopieñ krystalicznoœci (SK) obliczano z nastêpu-
j¹cej zale¿noœci:

(1)

gdzie: �Hm — entalpia topnienia badanego tworzywa, �Hk —
entalpia topnienia tworzywa ca³kowicie krystalicznego, wc —
u³amek masowy homopolimeru wchodz¹cego w sk³ad badanego
tworzywa.

W przypadku PE-HD przyjêto �Hk = 293 J/g [30].
— Odpornoœæ ciepln¹ oznaczano metod¹ analizy ter-

mograwimetrycznej (TGA) w atmosferze powietrza, za
pomoc¹ aparatu TGA/SDTA 851e firmy Mettler Toledo,
Szwajcaria.

— W³aœciwoœci mechaniczne przy statycznym roz-
ci¹ganiu oraz zginaniu oznaczano przy u¿yciu maszyny
wytrzyma³oœciowej Instron 4505, wg norm, odpowied-
nio, PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO 178:1998. Pomia-
ry naprê¿enia zrywaj¹cego i wyd³u¿enia przy zerwaniu
prowadzono w warunkach prêdkoœci posuwu szczêk
5 mm/min. Kszta³tki do badañ przechowywano w temp.
23 � 1 °C i 50 % wilgotnoœci wzglêdnej do nasycenia.

— Udarnoœæ wg PN-EN ISO 179-1:2002 (U) oceniano
stosuj¹c aparat firmy Zwick.

— Temperaturê ugiêcia pod obci¹¿eniem (HDT/A)
oznaczano wg PN-EN ISO 72-2:1998.

— Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne, metod¹
dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA), wy-
konywano za pomoc¹ aparatu RDS II firmy Rheometrics,
w przedziale temperatury od -150 °C do 120 °C, czêstotli-
woœæ drgañ wynosi³a 1 Hz, odkszta³cenie skrêcaj¹ce
0,1 % a szybkoœæ ogrzewania 1 °C/min. Badaniom podda-
no zamocowane pionowo prostok¹tne kszta³tki o wymia-
rach 63 × 11 × 2 mm. Wyznaczano modu³ zachowawczy,
modu³ stratnoœci i tangens k¹ta stratnoœci.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Struktura nadcz¹steczkowa

Otrzymane nanokrzemionki o budowie sferycznej
z immobilizowanymi nanocz¹stkami srebra scharaktery-
zowano w tabeli 1. Wszystkie próbki wykazywa³y w¹ski
rozrzut wymiarów cz¹stek SGS-Ag, co ilustruje rysunek
1, a tak¿e zdolnoœæ do tworzenia œciœle upakowanych
monowarstw (rys. 2).

T a b e l a 1. Charakterystyka nanokrzemionki zawieraj¹cej im-
mobilizowane nanocz¹stki srebra (SGS-Ag)
T a b l e 1. Characteristics of nanosilica containing immobilized
nanosilver (SGS-Ag)

Œredni
wymiar
cz¹stek

SGS-Ag, nm

Powierz-
chnia

w³aœciwa
m2/g

Polidys-
persyj-

noœæ

Zawartoœæ
srebra
ppm

Œredni
wymiar
cz¹stek

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 przyk³adowy dyfrak-
togram modyfikowanej nanokrzemionki o wymiarach
cz¹stek SGS-Ag 30 nm. Na podstawie wystêpowania
refleksów charakterystycznych dla komórki szeœciennej
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typu F, utworzonej przez atomy metalicznego srebra
(111, 200, 220 i 311), których po³o¿enie k¹towe wynosi,

odpowiednio, 38,15; 44,32; 64,49 oraz 77,55 eV, stwier-
dzono obecnoœæ Ag0 oraz œladow¹ obecnoœæ tlenku srebra
(AgO), prawdopodobnie powsta³ego w procesie natural-
nego utleniania tlenem atmosferycznym.

Na rys. 4 przedstawiono obrazy powierzchni prze³o-
mu kompozytów polietylenowo-drzewnych zawiera-
j¹cych 40 % mas. m¹czki drzewnej (PE-HD/W 60/40) bez
dodatku lub z dodatkiem modyfikatora (MPE-HD).
Mikrofotografie kompozytów pokazuj¹, ¿e dodatek
MPE-HD ma kompatybilizuj¹cy wp³yw zwiêkszaj¹c ad-
hezjê na granicy faz polimer–nape³niacz, o czym œwiad-
czy zmiana charakteru prze³omu z wyraŸnie kruchego,
z pustymi miejscami po wyci¹gniêtych w³óknach m¹czki
drzewnej (rys. 4a, b), do bardziej ci¹gliwego (rys. 4c, d),
w którym o zniszczeniu materia³u decyduje nie tylko po-
przeczne pêkanie w³ókien, ale równie¿ ich wyciagniêcie
z polimerowej osnowy. W efekcie powierzchnia prze³o-
mu jest bardziej rozwiniêta, z wyraŸnymi fragmentami
powyci¹ganej polimerowej osnowy. Mikropêkniêcia
wzd³u¿ granic w³ókien wystêpuj¹ rzadziej ni¿ w przy-
padku kompozytu bez dodatku MPE-HD, co œwiadczy
o jego kompatybilizuj¹cym wp³ywie.

Niemodyfikowana krzemionka ma tendencjê do two-
rzenia aglomeratów, zw³aszcza wówczas, gdy jest stoso-
wana w wiêkszej iloœci [31]. Przyczyn¹ tego zjawiska s¹,
tworz¹ce siê pomiêdzy grupami hydroksylowymi krze-
mionki i zaabsorbowan¹ na jej powierzchni wod¹, wi¹za-
nia wodorowe. Modyfikowana krzemionka (zawieraj¹ca
immobilizowane nanocz¹stki srebra) wykazuje zaœ nie-
wielk¹ tendencjê do tworzenia aglomeratów, o czym
œwiadczy stosunkowo równomierne rozproszenie jej
cz¹stek w objêtoœci PE-HD (rys. 5), wskazuj¹c na du¿y
stopieñ wnikania PE-HD pomiêdzy monowarstwy
SGS-Ag. Ka¿da z widocznych tu cz¹stek jest izolowana
od pozosta³ych (brak widocznych zgrupowañ), a ich wy-
miary, mieszcz¹ce siê w przedziale 20—37 nm, dowodz¹
wysokiego stopnia dyspersji, mimo stosunkowo du¿ej
zawartoœci krzemionki. Taka struktura jest wynikiem
modyfikacji nanokrzemionki, polegaj¹cej na reakcji grup
hydroksylowych z nanocz¹stkami srebra. Dlatego w³aœ-
nie, jak ju¿ wspomniano, nanokrzemionka zawieraj¹ca
immobilizowane nanocz¹stki srebra mo¿e byæ stosowa-
na w wiêkszej iloœci, niezbêdnej do uzyskania biobój-
czych w³aœciwoœci materia³u [23].

Powierzchnia prze³omu próbki kompozytu zawiera-
j¹cego 10 % mas. SGS-Ag o wielkoœci cz¹stek 30 nm (rys.
5b) jest bardziej rozwiniêta, z wyraŸnymi fragmentami
powyci¹ganej polimerowej osnowy, co œwiadczy o sil-
niejszych ni¿ w pozosta³ych próbkach oddzia³ywaniach
na granicy faz polimer-nape³niacz.

Struktura krystaliczna kompozytów

Ruchliwoœæ makrocz¹steczek w fazie amorficznej,
nukleacja i wzrost krystalitów polimerów semikrysta-
licznych, do których zalicza siê PE-HD, zale¿¹ od metody
ich wytwarzania oraz termicznej historii próbki [32—34].
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Rys. 3. Krzywa XRD nanokrzemionki o wymiarach cz¹stek
30 nm, zawieraj¹cej immobilizowane nanocz¹stki srebra
(SGS-Ag)
Fig. 3. XRD curve of nanosilica containing immobilized silver
nanoparticles (SGS-Ag); silica size 30 nm
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Rys. 2. Mikrofotografia SEM nanokrzemionki o wymiarach
cz¹stek 30 nm, zawieraj¹cej immobilizowane nanocz¹stki sreb-
ra (SGS-Ag)
Fig. 2. SEM image of nanosilica containing immobilized silver
nanoparticles (SGS-Ag); silica size 30 nm
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Rys. 1. Rozrzut wymiarów cz¹stek nanokrzemionki o wielkoœci
cz¹stek 30 nm, zawieraj¹cej immobilizowane nanocz¹stki sreb-
ra (SGS-Ag)
Fig. 1. Particle size distribution of nanosilica containing immo-
bilized silver nanoparticles (SGS-Ag); silica size 30 nm



Krystalizacja polimerów, ze wzglêdu na du¿¹ d³ugoœæ
³añcuchów utrudniaj¹cych ruchy segmentów makro-
cz¹steczek, rozpoczyna siê w warunkach znacznego
przech³odzenia uplastycznionego polimeru, wynosz¹ce-
go od 10 °C do nawet 100 °C, w stosunku do temperatury
topnienia polimeru [35]. Niektóre nape³niacze wprowa-
dzone do semikrystalicznego polimeru podnosz¹ tempe-
raturê krystalizacji osnowy, wp³ywaj¹ na zmniejszenie
wymiarów krystalitów oraz zwiêkszaj¹ udzia³ fazy krys-
talicznej, pe³ni¹c jednoczeœnie rolê czynnika nukleuj¹ce-
go, na którym tworz¹ siê 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 kompozytów polimerowo-drzewnych z osnow¹
z PE-HD, z ró¿nym udzia³em cz¹stek nanokrzemionki
o rozmaitych wymiarach, zawieraj¹cej immobilizowane
nanocz¹stki srebra.

Analiza DSC wskazuje, ¿e dodatek m¹czki drzewnej
do PE-HD wp³ywa na, nieznaczny tylko, wzrost tempe-
ratury krystalizacji i temperatury topnienia oraz stopnia
krystalicznoœci. Wartoœci temperatury krystalizacji oraz
stopnia krystalicznoœci kompozytu z dodatkiem kompa-
tybilizatora (MPE-HD) s¹ wy¿sze, a temperatura topnie-
nia ni¿sza ni¿ kompozytu bez dodatku MPE-HD.

T a b e l a 2. Oznaczone metod¹ DSC w³aœciwoœci cieplne PE-HD
i kompozytów polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD o ró¿-
nym udziale i wielkoœci cz¹stek nanokrzemionki*)

T a b l e 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*)

Próbka Tc, °C Tm, °C �Hm, J/g SK, %

PE-HD 114,0 134,0 209,0 71,5

PE-HD/W 60/40 115,0 136,0 212,5 72,5

PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 118,0 132,5 218,3 74,5

PE-HD/MPE-HD/W/
SGS-Ag-30 45/5/40/10 118,5 133,0 253,2 86,4

PE-HD/MPE-HD/W/
SGS-Ag-30 40/5/40/15 118,5 132,7 257,8 87,9

PE-HD/MPE-HD/W/
SGS-Ag-70 45/5/40/10 118,0 132,4 248,0 84,6

*) Tc — temperatura krystalizacji, Tm — temperatura topnienia, �Hm

(J/g sk³adnika) — entalpia topnienia, SK — stopieñ krystalicznoœci.

Wprowadzenie 10 % mas. SGS-Ag do kompozytu
(PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40) zawieraj¹cego m¹czkê
drzewn¹ i kompatybilizator powoduje wzrost stopnia
krystalicznoœci o ok. 12 %. Zwiêksza siê równie¿ wyso-
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Rys. 4. Mikrofotografie SEM kompozytów PE-HD/W 60/40 (a, b) i kompozytów PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 (c, d)
Fig. 4. SEM images of PE-HD/W 60/40 (a, b) and PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 (c, d) composites



koœæ piku krystalizacji. Zmiany te potwierdzaj¹ wzmac-
niaj¹c¹ rolê równomiernie rozproszonych w PE-HD cz¹s-

tek nanokrzemionki. Dane te mog¹ równie¿ wskazywaæ
na wiêksz¹ zdolnoœæ nanokompozytów do krystalizacji.
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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
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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)
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Rys. 5. Mikrofotografie SEM kompozytów 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)



Zwiêkszenie zawartoœci cz¹stek SGS-Ag o wiêkszych
wymiarach, w niewielkim stopniu wp³ywa na wartoœæ
temperatury krystalizacji oraz temperatury topnienia
a tak¿e stopnia krystalicznoœci kompozytów polimero-
wo-drzewnych. Mo¿na to t³umaczyæ nak³adaniem siê
wp³ywu kompatybilizatora i nanonape³niacza. Prawdo-
podobnie oddzia³ywanie pierwszego z nich jest silniej-
sze, co skutkuje mniejszym efektem wzmocnienia uzys-
kanym dziêki obecnoœci drugiego czynnika.

Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne

Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne oceniano na
podstawie zmian modu³u zachowawczego G‘, modu³u
stratnoœci G” i tangensa k¹ta stratnoœci mechanicznej tg	

w funkcji temperatury (rys. 8—10).

Rysunek 8 ilustruje zmiany w funkcji temperatury
modu³u zachowawczego G‘ wytworzonych kompozycji
w zale¿noœci od udzia³u nape³niacza, kompatybilizatora
i zawartoœci oraz wymiarów cz¹stek Ag. W ka¿dym
przypadku pierwsze zmniejszenie wartoœci G‘ odpowia-
da procesom relaksacyjnym 
 oraz �. Wraz ze wzrostem
temperatury nastêpuje drugie, wyraŸne zmniejszenie
modu³u zachowawczego odpowiadaj¹ce procesowi rela-
ksacji � regionów amorficznych PE-HD. W zakresie tem-
peratury wy¿szej ni¿ wartoœci z przedzia³u temperatury
zeszklenia Tg, odpowiadaj¹cej przejœciu ze stanu szkliste-
go w stan wysokoplastyczny mo¿na wyró¿niæ strefê
p³askiego przebiegu krzywych (plateau stanu wysoko-
plastycznego).

W badanym przedziale temperatury (od -150 °C do
100 °C) wartoœci G‘ kompozytów zawieraj¹cych SGS-Ag
s¹ istotnie wiêksze ni¿ G‘ nienape³nionego PE-HD.
Modu³ zachowawczy próbki zawieraj¹cej 15 % mas.
SGS-Ag o wymiarach cz¹stek 30 nm, w temp. 25 °C wy-
nosi 1650 MPa i jest o ponad 100 % wiêkszy ni¿ G‘ poliety-
lenu, o 40 % ni¿ G‘ kompozytu bez dodatku MPE-HD
oraz o ok. 20 % ni¿ G‘ kompozytu z dodatkiem MPE-HD
(tabela 3). Tak wiêc faza amorficzna kompozytu zawiera-
j¹cego 15 % mas. SGS-Ag o wymiarach cz¹stek 30 nm jest
najsilniej wzmocniona cz¹stkami SGS-Ag, co œwiadczy o

wy¿szym ni¿ w pozosta³ych stopniu dyspersji SGS-Ag
w tej próbce. Warto podkreœliæ, ¿e kompozyty zawiera-
j¹ce 10 % mas. SGS-Ag charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ war-
toœci¹ G‘ ni¿ te bez udzia³u krzemionki, a cz¹stki SGS-Ag
o mniejszych wymiarach (30 nm) wywieraj¹ wiêkszy
wp³yw wzmacniaj¹cy ni¿ cz¹stki o wymiarach wiêk-
szych (70 nm).

Rysunek 9 ilustruje zmianê modu³u stratnoœci G”
otrzymanych kompozytów w funkcji temperatury.
Stwierdzono, ¿e w przypadku PE-HD i kompozytu z
m¹czk¹ drzewn¹ bez udzia³u kompatybilizatora wystê-
puj¹ trzy przejœcia relaksacyjne �, � oraz 
 o ró¿nej inten-
sywnoœci. Wartoœci temperatury, w których wystêpuj¹ te
przejœcia zestawiono w tabeli 3.

NajwyraŸniejszy pik relaksacji � jest przypisywany
ruchom, podlegaj¹cych reorientacji, fragmentów krysta-

litów PE-HD [37]. Temperatura i intensywnoœæ relaksacji
� ma wp³yw na gruboœæ krystalitów. Im wy¿sza jest tem-
peratura i wiêksza intensywnoœæ relaksacji � tym ich gru-
boœæ jest wiêksza. Tym zmianom zwykle towarzyszy
wzrost stopnia krystalicznoœci [33, 38]. Dodatek m¹czki
drzewnej powoduje przesuniêcie piku relaksacji � w kie-
runku wy¿szej temperatury, która nieznacznie spada po
dodaniu do kompozytu 5 % mas. kompatybilizatora
i zwiêksza siê wraz ze wzrostem udzia³u krzemionki. Te
przesuniêcia pików s¹ efektem rosn¹cej w kolejnoœci:
PE-HD < PE-HD/MPE-HD/W < PE-HD/W < PE-HD/
MPE-HD/W/SGS-Ag stabilizacji kompozytów wynika-
j¹cej z unieruchomienia fragmentów krystalitów PE-HD
przez m¹czkê drzewn¹ i cz¹stki nanokrzemionki. W ob-
szarze relaksacji � próbki badanych nanokompozytów
zachowuj¹ siê podobnie, co jest dowodem na zbli¿one
wartoœci stopnia dyspersji nanokrzemionki.

W temperaturowym przedziale relaksacji � zachodz¹
procesy zwi¹zane z ruchami fragmentów ³añcuchów w
obszarze amorficznym [38] lub z temperatur¹ zeszklenia
[39]. Proces ten, w przypadku PE-HD wystêpuje zazwy-
czaj w temp. ok. -20 °C [38, 40, 41]. Natomiast w przypad-
ku badanych próbek PE-HD oraz kompozytu z m¹czk¹
drzewn¹ (PE-HD/W) relaksacja � wystêpuje jako wyraŸ-
ne maksimum modu³u stratnoœci i tangensa k¹ta strat-
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T a b e l a 3. Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne PE-HD i kompozytów polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD, ró¿ni¹cych siê
zawartoœci¹ i wielkoœci¹ cz¹stek SGS-Ag
T a b l e 3. DMTA results for PE-HD and wood-filled PE-HD composites, differing in SGS-Ag particles content and size

Próbka
G‘, MPa G” (pozycja piku), °C tg	 (pozycja piku), °C

w temp. 25 °C T
 T� T� T
 T�

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 —



noœci (rys. 9a, 10a) w temperaturze, odpowiednio, ok. -70
°C i ok. -54 °C. Tak wiêc, dodatek m¹czki drzewnej powo-

duje przesuniêcie piku relaksacji � w kierunku wy¿szej
temperatury (-54 °C), co dowodzi unieruchomienia frag-
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Rys. 9. Zale¿noœæ modu³u stratnoœci (G”) PE-HD i kompozy-
tów polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD, z udzia³em
nanokrzemionki zawieraj¹cej cz¹stki srebra o wymiarach cz¹s-
tek SGS-Ag 30 lub 70 nm, i o ró¿nym udziale nanonape³niacza,
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
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Rys. 8. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego (G’) PE-HD i kom-
pozytów polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD, z udzia-
³em nanokrzemionki zawieraj¹cej cz¹stki srebra o wymiarach
cz¹stek SGS-Ag 30 lub 70 nm, i o ró¿nym udziale nanona-
pe³niacza, 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



mentów ³añcuchów PE-HD przez m¹czkê drzewn¹. Do-
datek zarówno kompatybilizatora, jak i nanokrzemionki
skutkuje zanikiem relaksacji �.

Relaksacja 
 obejmuje pojedynczy proces relaksacyjny
wywo³any ruchami fragmentów ³añcuchów zawiera-

j¹cych trzy lub wiêcej grupy metylenowe, g³ównie w ob-
szarze amorficznym [33, 34]. Z rys. 9 wynika, ¿e dodatek
m¹czki drzewnej powoduje przesuniêcie piku relaksacji

 polietylenu w stronê ni¿szej temperatury (tj. z -116 °C
do -125 °C). W przypadku kompozytu zawieraj¹cego
5 % mas. kompatybilizatora MPE-HD pik wystêpuje w
temp. ok. -121 °C, a w przypadku nanokompozytów — w
temp. ok. -119 °C. Zaobserwowane przesuniêcia pików
s¹ konsekwencj¹ nak³adania siê wp³ywu m¹czki drzew-
nej, kompatybilizatora i nanonape³niacza. Prawdopo-
dobnie oddzia³ywanie dwóch pierwszych czynników
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Rys. 10. Zale¿noœæ tangensa k¹ta stratnoœci (tg �) PE-HD
i kompozytów polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD,
z udzia³em nanokrzemionki zawieraj¹cej cz¹stki srebra o wy-
miarach cz¹stek SGS-Ag 30 lub 70 nm, i o ró¿nym udziale
nanonape³niacza, od temperatury
Fig. 10. Loss tangent (tg�) of PE-HD and wood-filled PE-HD
composites, differing in SGS-Ag particles content and size
versus temperature
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Rys. 11. Krzywe naprê¿enie-odkszta³cenie kompozytów 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/
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)
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)



jest silniejsze, co skutkuje mniej widocznym efektem
wzmocnienia wynikaj¹cym z obecnoœci nanonape³nia-
cza. Zbli¿one zachowanie próbek badanych nanokompo-
zytów w obszarze relaksacji 
 œwiadczy o podobnej stabi-
lizacji i stopniu unieruchomienia fragmentów ³añcuchów
PE-HD przez cz¹stki SGS-Ag.

Na rys. 10, przedstawiaj¹cym zmiany tg	 w tempera-
turze bliskiej temperaturze zeszklenia (od -110 do
-120 °C), w przypadku nanokompozytów zawieraj¹cych
10 i 15 % mas. nanokrzemionki o wielkoœci cz¹stek 30 nm,
s¹ widoczne piki o ró¿nej intensywnoœci; œwiadczy to
o ró¿nej zawartoœci fazy amorficznej. Nie stwierdzono
natomiast wp³ywu wielkoœci cz¹stek SGS-Ag na inten-
sywnoœæ piku relaksacji 
 (rys. 10c). Wykazano, ¿e od za-
wartoœci i wymiarów nanocz¹stek zale¿y wartoœæ T
 (ta-
bela 3). W badanym przedziale temperatury brak przejœæ
relaksacyjnych w temperaturze wiêkszej ni¿ Tg, jedynie
w pobli¿u -71 °C oraz -54 °C jest widoczny pik relaksacji
� przypisany, odpowiednio, PE-HD i PE-HD/W.

W³aœciwoœci mechaniczne

Nanokompozyty charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ wytrzy-
ma³oœci¹ i sztywnoœci¹ ni¿ nienape³nione polimery [13,
31, 36]. Zawartoœæ nape³niacza w osnowie polimerowej,

jego stopieñ zdyspergowania oraz rodzaj i si³a oddzia³y-
wañ na granicy faz polimer–nape³niacz stanowi¹ czynni-
ki wp³ywaj¹ce na poprawê tych w³aœciwoœci [42].

Rysunek 11 przedstawia typowe krzywe rozci¹gania
odnosz¹ce siê do kompozytów PE-HD z m¹czk¹ drzew-
n¹ i nanokrzemionk¹ o wymiarach cz¹stek 30 nm, zawie-
raj¹c¹ immobilizowane nanocz¹stki srebra. Jak widaæ,
udzia³ MPE-HD powoduje znaczny wzrost wytrzyma-
³oœci i wyd³u¿enia kompozytu PE-HD z m¹czk¹ drzew-
n¹, co œwiadczy o kompatybilizuj¹cym wp³ywie tego do-
datku. Wprowadzenie nanokrzemionki do kompozytu
nape³nionego m¹czk¹ drzewn¹ skutkuje dalszym wzros-
tem wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i jednoczeœnie zmniej-
szeniem wyd³u¿enia, które maleje wraz ze wzrostem

zawartoœci SGS-Ag. Istotnym czynnikiem powoduj¹cym
zwiêkszenie kruchoœci nanokompozytów, oprócz degra-
dacji w trakcie wyt³aczania, jest obecnoœæ aglomeratów
nanocz¹stek, ograniczaj¹cych zdolnoœæ do oddzia³ywañ
pomiêdzy nape³niaczem i osnow¹ (zmniejsza siê obszar
miêdzyfazowy). Ponadto, na granicy takich aglomera-
tów wystêpuje znaczna koncentracja naprê¿eñ i pod
wp³ywem zewnêtrznych obci¹¿eñ nastêpuje przed-
wczesne zniszczenie materia³u [43]. Warto zaznaczyæ, ¿e
kompozyty z dodatkiem nanokrzemionki i kompatybili-
zatora charakteryzuj¹ siê wiêkszym wyd³u¿eniem ni¿
kompozyt bez ich udzia³u.

Wyniki naszych badañ potwierdzaj¹ wp³yw zarówno
udzia³u nanonape³niacza, jak i wymiarów jego cz¹stek
na w³aœciwoœci mechaniczne kompozytów (tabela 4).
Stwierdzono, zgodnie z oczekiwaniami, ¿e wartoœci mo-
du³u sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu i przy zginaniu kom-
pozytów z udzia³em SGS-Ag s¹ wiêksze ni¿ kompozy-
tów bez udzia³u krzemionki (PE-HD/W oraz
PE-HD/MPE-HD/W). Wprowadzenie 10 % mas. SGS-Ag
o wielkoœci cz¹stek 30 nm spowodowa³o zwiêkszenie
modu³u sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu o 12 %, natomiast
w przypadku nanokrzemionki o wielkoœci cz¹stek 70 nm
wzrost ten wyniós³ 15 %. Jednoczeœnie, modu³ sprê¿ys-
toœci przy zginaniu roœnie o ponad 18 % a wytrzyma³oœæ

na zginanie o 80 %. Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie zaœ
o 5—10 %.

Badania wykaza³y, ¿e dodatek m¹czki drzewnej po-
woduje pogorszenie udarnoœci kompozytu, a dodatek
kompatybilizatora — jej wzrost, co potwierdza jego kom-
patybilizuj¹cy wp³yw, polegaj¹cy na zwiêkszeniu adhe-
zji na granicy faz polimer-nape³niacz. Wartoœæ udarnoœci
zale¿y od zawartoœci oraz wymiarów cz¹stek nanokrze-
mionki. Najwiêksz¹ udarnoœæ (wiêksz¹ o 40 % w porów-
naniu z udarnoœci¹ kompozytu PE-HD/W) wykazywa³
kompozyt zawieraj¹cy 10 % mas. SGS-Ag o wymiarach
cz¹stek 70 nm. Warto podkreœliæ, ¿e udarnoœæ wytworzo-
nych kompozytów z udzia³em nanokrzemionki jest zbli-
¿ona do udarnoœci PE-HD.
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T a b e l a 4. W³aœciwoœci mechaniczne PE-HD i kompozytów polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD, ró¿ni¹cych siê zawartoœci¹
i wielkoœci¹ cz¹stek SGS-Ag
T a b l e 4. Mechanical properties of PE-HD and wood-filled PE-HD composites, differing in SGS-Ag particles content and size

Próbka

Wytrzy-
ma³oœæ na
zginanie

MPa

Modu³
sprê¿ystoœci

przy zginaniu
MPa

Wytrzy-
ma³oœæ na

rozci¹ganie
MPa

Modu³ sprê-
¿ystoœci przy
rozci¹ganiu

MPa

Udarnoœæ
z karbem wg
Charpy’ego

kJ/m2

HDT
°C

PE-HD 24,00 ± 0,34 760 ± 52 22,00 ± 0,46 1 300 ± 59 4,20 ± 0,34 44

PE-HD/W 60/40 38,00 ± 0,74 2 560 ± 53 26,00 ± 0,33 4 350 ± 216 3,10 ± 0,96 72

PE-HD/MPE-HD/W 55/5/40 50,00 ± 0,81 2 390 ± 102 42,00 ± 0,42 4 150 ± 158 3,90 ± 0,37 79

PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-30 45/5/40/10 51,00 ± 0,78 2 570 ± 49 43,00 ± 0,35 4 640 ± 154 4,10 ± 0,27 80

PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-30 40/5/40/15 50,00 ± 0,81 2 830 ± 58 40,00 ± 0,22 4 920 ± 135 3,30 ± 0,37 83

PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-70 45/5/40/10 52,00 ± 0,74 2 570 ± 59 44,00 ± 0,11 4 780 ± 142 4,40 ± 0,23 81

PE-HD/MPE-HD/W/SGS-Ag-70 40/5/40/15 52,00 ± 0,72 2 700 ± 47 42,00 ± 0,32 5 110 ± 156 3,60 ± 0,32 80



W³aœciwoœci cieplne

Przedstawione na rys. 12—14 i zestawione w tabeli 5
wyniki analizy termograwimetrycznej wybranych pró-
bek kompozytów PE-HD z m¹czk¹ drzewn¹ wskazuj¹,
¿e dodatek nanokrzemionki zwiêksza ich odpornoœæ
ciepln¹. Temperatura maksymalnego rozk³adu (Tmaks.)
kompozytu zawieraj¹cego 10 % mas. SGS-Ag (30 nm)
wynosi 478 °C i jest wy¿sza o 3 °C w porównaniu z Tmaks.

kompozytu bez nanokrzemionki oraz o 70 °C w porów-
naniu z temperatur¹ Tmaks. PE-HD. Nieznaczny spadek
Tmaks. kompozytu z zawartoœci¹ 15 % mas. SGS-Ag mo¿na

wyjaœniæ tendencj¹ krzemionki do tworzenia aglomera-
tów. Temperatura rozk³adu termicznego, w której ubytek
masy wynosi 50 % (T50) kompozytów z udzia³em SGS-Ag
jest wy¿sza o 14—21 °C, ni¿ T50 kompozytu bez udzia³u
SGS-Ag, a temperatura koñca rozk³adu (Tkon.), odpo-
wiednio, o 10 °C.

Znacznie mniejszy ubytek masy kompozytów poli-
etylenowo-drzewnych z nanokrzemionk¹ wskazuje na
ich odpornoœæ ciepln¹ wiêksz¹ ni¿ nienape³nionego
cz¹stkami SGS-Ag kompozytu oraz ni¿ PE-HD.

Inn¹, ocenian¹ w³aœciwoœci¹ ciepln¹ wytworzonych
kompozytów by³a temperatura ugiêcia pod obci¹¿eniem
(HDT/A). Wszystkie kompozyty z udzia³em SGS-Ag
(por. tabela 4) charakteryzuj¹ siê wy¿sz¹ wartoœci¹ HDT
ni¿ PE-HD oraz kompozyty bez udzia³u nanokrzemion-
ki. Jest to tendencja przewidziana ju¿ na podstawie wyni-
ków badañ dynamicznych w³aœciwoœci mechanicznych.
Najwy¿sza wartoœæ HDT nanokompozytu zawieraj¹cego
15 % mas. SGS-Ag o wielkoœci cz¹stek 30 nm potwierdza
wzmacniaj¹c¹ rolê równomiernie rozproszonych w os-
nowie polietylenowej cz¹stek SGS-Ag.

PODSUMOWANIE

Dodanie nanokrzemionki zawieraj¹cej immobilizo-
wane nanocz¹stki srebra oraz maleinowanego polietyle-
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Rys. 13. Krzywe TGA kompozytów PE-HD/MPE-HD/
W/SGS-Ag ró¿ni¹cych siê zawartoœci¹ cz¹stek 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)
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Rys. 14. Krzywe TGA kompozytów PE-HD/MPE-HD/W/
SGS-Ag 45/5/40/10 ró¿ni¹cych siê wymiarami cz¹stek
SGS-Ag (30 lub 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)

T a b e l a 5. Oznaczone metod¹ TGA w³aœciwoœci cieplne PE-HD i kompozytów polimerowo-drzewnych na osnowie PE-HD o ró¿nym
udziale i wielkoœci cz¹stek SGS-Ag
T a b l e 5. Thermal analysis of PE-HD and wood-filled PE-HD composites, differing in SGS-Ag particles content and size

Próbka Ton, °C Tmaks., °C T50, °C Tkon., °C Ca³kowity
ubytek masy, %

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 10,2

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



nu du¿ej gêstoœci jako kompatybilizatora (MPE-HD), do
kompozytów PE-HD z m¹czk¹ drzewn¹ korzystnie
zmienia ich w³aœciwoœci mechaniczne i cieplne. Udzia³
MPE-HD zwiêksza kompatybilnoœæ osnowy polimero-
wej i nape³niacza.

Wytworzone metod¹ dwuœlimakowego wyt³aczania
wspó³bie¿nego nanokompozyty charakteryzuj¹ siê rów-
nomiernym rozproszeniem nanocz¹stek, potwierdzo-
nym badaniami metod¹ skaningowej mikroskopii elek-
tronowej.

Dodatek nanokrzemionki w sposób istotny zwiêksza
stopieñ krystalicznoœci i sztywnoœæ kompozytów poli-
merowo-drzewnych. Stwierdzono, ¿e cz¹stki SGS-Ag o
wymiarach 30 nm maj¹ wiêkszy wzmacniaj¹cy wp³yw
ni¿ te o wymiarach 70 nm. W badanym zakresie zawar-
toœci i wielkoœci cz¹stek SGS-Ag, wp³yw obu tych para-
metrów na wartoœæ temperatury przemian fazowych
kompozytów polimerowo-drzewnych jest niewielki.
Mo¿na to wyjaœniæ nak³adaniem siê efektów spowodo-
wanych obecnoœci¹ m¹czki drzewnej, kompatybilizatora
i nanonape³niacza. Prawdopodobnie wp³yw m¹czki
drzewnej i kompatybilizatora jest wiêkszy, co skutkuje
mniejszym wzmacniaj¹cym dzia³aniem nanonape³nia-
cza.

Badane nanokompozyty maj¹ lepsze w³aœciwoœci me-
chaniczne i wiêksz¹ odpornoœæ ciepln¹ ni¿ kompozyty
PE-HD z m¹czk¹ drzewn¹, przy czym kompozyty
z udzia³em nanokrzemionki o wiêkszych wymiarach (70
nm) charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹, modu-
³em sprê¿ystoœci i udarnoœci¹. Kompozyty zawieraj¹ce
SGS-Ag o wielkoœci cz¹stek 30 nm maj¹ natomiast wiêk-
sz¹ sztywnoœæ i lepsze w³aœciwoœci cieplne, co potwier-
dza wzmacniaj¹cy wp³yw nanokrzemionki.

Praca zrealizowana w ramach projektu rozwojowego „Nano-
kompozyty polimerowe o zwiêkszonej odpornoœci na dzia³anie
mikroorganizmów” Nr UDA-POIG.01.03.01-00-073/08-00
dofinansowanego w ramach POIG: Priorytet 1. Poddzia³anie
1.3.1.
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