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Kompozyty handlowych nienasyconych ¿ywic poliestrowych

z dodatkiem nanonape³niaczy Nanobent®

Cz. I. OTRZYMYWANIE I W£AŒCIWOŒCI NANOKOMPOZYTÓW
POLIMEROWYCH ZAWIERAJ¥CYCH KRAJOWE NANONAPE£NIACZE

Streszczenie — Na osnowie nienasyconej poliestrowej ¿ywicy UP103 i UP109 otrzymywano kom-
pozyty z udzia³em nanonape³niaczy ZR1 lub ZR2 w postaci modyfikowanych warstwowych gli-
nek naturalnych (bentonitów), dodawanych w iloœci 1—5 % mas. Badano wp³yw rodzaju u¿ytej
¿ywicy oraz sposobu homogenizacji kompozycji na stopieñ rozsuniêcia p³ytek nape³niaczy w poli-
merowej osnowie. Utwardzone nanokompozyty wykazywa³y zwiêkszon¹ wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie i sztywnoœæ a tak¿e drobnop³ytkow¹ morfologiê. Dodatek do handlowej ¿ywicy bentoni-
tów ogranicza³ ich palnoœæ, korzystnie zwiêkszaj¹c indeks tlenowy.
S³owa kluczowe: nienasycona ¿ywica poliestrowa, nanonape³niacze, glina smektyczna, organo-
gliny, nanokompozyty, w³aœciwoœci mechaniczne, uniepalnianie.

COMPOSITES OF COMMERCIAL UNSATURATED POLYESTER RESINS CONTAINING
NANOBENT® NANOFILLERS. Part I. PREPARATION AND PROPERTIES OF POLYMER
NANOCOMPOSITES CONTAINING DOMESTIC NANOFILLERS
Summary — The composites containing ZR1 and ZR2 nanofillers, in the form of modified natural
layered clays (bentonites), added in the amount of 1—5 wt. %, were obtained using unsaturated
polyester resin UP103 and UP109 as a matrix. The influence of the resin type and homogenization
method on the degree of separation of filler platelets in the polymeric matrix was examined (Figs.
2—5). The cured nanocomposites exhibited an increased tensile strength and stiffness as well as
a fine-platelet morphology (Table 1). The addition of bentonites to the commercial resin reduced
the flammability, by favorably increasing limiting oxygen index (Figs. 6 —8).
Keywords: unsaturated polyester resin, nanofillers, smectic clay, organoclays, nanocomposites,
mechanical properties, fire retardancy.

WSTÊP

W ostatnich latach jednym z najwa¿niejszych tema-
tów prac badawczych z zakresu in¿ynierii materia³owej
by³y badania oddzia³ywañ na poziomie nano. Wzrost za-
interesowania mo¿liwoœci¹ uzyskania nanomateria³ów
o w³aœciwoœciach znacznie korzystniejszych ni¿ w³aœci-
woœci tradycyjnych materia³ów zaowocowa³ wieloma
publikacjami opisuj¹cymi metody otrzymywania i po-
tencjalne zastosowanie [1—8].

Prê¿nie rozwija siê zw³aszcza dzia³ nanotechnologii
obejmuj¹cy nanokompozyty na osnowie polimerów che-
moutwardzalnych, w tym na osnowie nienasyconych
¿ywic poliestrowych (UP) [9—19].

Nanokompozyty polimerowe to nowa grupa materia-
³ów otrzymanych metod¹ modyfikacji tradycyjnych two-
rzyw, polegaj¹ca na wprowadzeniu do polimerowej
osnowy wzglêdnie ma³ej iloœci (1—5 % mas.) nape³niacza
rozdrobnionego do wymiarów nanometrycznych. Taki
stopieñ rozdrobnienia w sposób istotny wp³ywa na w³aœ-
ciwoœci uzyskanych materia³ów, dlatego te¿ stanowi¹
one interesuj¹c¹ alternatywê dla konwencjonalnych
kompozytowych tworzyw polimerowych. W charakte-
rze nanonape³niaczy byæ mog¹ stosowane ró¿ne materia-
³y, zarówno pod wzglêdem charakteru chemicznego (nie-
organiczne, organiczne), struktury fizycznej (krystalicz-
ne, amorficzne, z wtr¹ceniami gazowymi — nanopianki),
jak i kszta³tu cz¹stek [20]. W zale¿noœci od tego ile wy-
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miarów cz¹stek nape³niacza nie przekracza ok. 100 nm,
wyró¿nia siê trzy rodzaje nanokompozytów, w których:

— wszystkie wymiary cz¹stek nape³niacza wynosz¹
od kilku do kilkudziesiêciu nanometrów (nanonape³nia-
cze 3D — „proszkowe”); takimi nape³niaczami s¹, m.in.
wytr¹cany ditlenek krzemu i inne nanoproszki, w tym
równie¿ metaliczne;

— tylko dwa wymiary cz¹stek nape³niacza mieszcz¹
siê w granicach od ok. 1 do 100 nm; do takich nape³niaczy
zalicza siê, m.in. nanow³ókna, wiskery oraz nanorurki;

— tylko jeden z wymiarów cz¹stek nape³niacza nie
przekracza skali nanometrycznej (nanokompozyty);

takimi nape³niaczami s¹, m.in. glinokrzemianowe na-
pe³niacze p³ytkowe, których gruboœæ pojedynczej p³ytki
wynosi ok. jednego nanometra, pozosta³e wymiary za-
wieraj¹ siê w przedziale 200—1000 nm [21].

Decyduj¹cy wp³yw na w³aœciwoœci kompozytu ma
stopieñ rozproszenia nanonape³niacza w osnowie poli-
merowej oraz stopieñ kompatybilnoœci (mieszalnoœci)
polimeru i nanonape³niacza [22]. Znaczne rozwiniêcie
powierzchni nanonape³niaczy wp³ywa na zwiêkszenie
oddzia³ywañ miêdzyfazowych miêdzy nape³niaczem
a osnow¹ na poziomie pojedynczych makrocz¹steczek,
a efektem tego jest istotna zmiana w³aœciwoœci nanokom-
pozytów. Te nowoczesne materia³y charakteryzuj¹ siê
szeregiem zalet, takich jak: du¿e wartoœci modu³u sprê-
¿ystoœci, du¿a wytrzyma³oœæ udarowa, du¿a odkszta³cal-
noœæ, dobre charakterystyki wytrzyma³oœci doraŸnej i
zmêczeniowej, ma³a gêstoœæ zapewniaj¹ca lekkoœæ kon-
strukcji, barierowoœæ w stosunku do gazów oraz du¿a
odpornoœæ na rozpuszczalniki, transparentnoœæ optycz-
na, zwiêkszone przewodnictwo elektryczne, zwiêkszona
odpornoœæ ogniowa, lepsza stabilnoœæ cieplna [23].

W ostatnich latach w literaturze mo¿na znaleŸæ próby
wyjaœnienia mechanizmów dzia³ania nanonape³niaczy
u¿ytych w charakterze antypirenów. Niektóre z takich
opisów odnosz¹ siê do ¿ywic konstrukcyjnych [24].

Jedna z takich propozycji podkreœla znaczenie wzrostu
warstwy wêgla, tworz¹cej siê wówczas, gdy nanokompo-
zyt jest poddany dzia³aniu p³omienia. Warstwa taka sku-

tecznie hamuje zarówno dostêp tlenu do granicy p³omie-
nia, jak i transport palnych gazowych produktów rozk³adu
polimeru. W konsekwencji zmniejsza siê szybkoœæ uwal-
niania ciep³a z pal¹cej siê powierzchni [25]. Ponadto w wy-
sokiej temperaturze dodatki nieorganiczne maj¹ zdolnoœæ
dzia³ania jak wymiatacze rodników [26], co mo¿e spowo-
dowaæ przerwanie kinetycznego ³añcucha palenia. Nie-
uporz¹dkowane nanokompozyty z udzia³em modyfiko-
wanych glinokrzemianów warstwowych [27] mog¹ tak¿e
hamowaæ dop³yw tlenu i palnych fragmentów w wyniku
wyd³u¿ania drogi substancji palnych do powierzchni p³o-
mienia (efekt „krêtych œcie¿ek”, rys. 1).

Palnoœæ UP, podobnie jak innych tworzyw polimero-
wych, mo¿na zmniejszyæ w wyniku wprowadzenia do
nich zwi¹zanego chemicznie chlorowca. Stosowanie tej
metody zosta³o jednak ostatnio bardzo ograniczone ze
wzglêdu na wymagania zwi¹zane z ochron¹ œrodowiska
w krajach UE. Proponuje siê zatem alternatywne, bezha-
logenowe œrodki ograniczaj¹ce palnoœæ (FR — Fire Retar-
dants), o innym charakterze.

Doœwiadczenie nabyte w toku prac poœwiêconych
nanokompozytom na osnowie ¿ywic syntetycznych
[28—30] oraz wspó³praca z ZGM Zêbiec w Zêbcu k/Sta-
rachowic, zmierzaj¹ca do wdro¿enia do produkcji nano-
nape³niaczy polskiej produkcji [31, 32], sk³oni³y nas do
podjêcia badañ nad mo¿liwoœciami wykorzystania ich
do nape³niania handlowych nienasyconych ¿ywic polies-
trowych. Celem by³a tak¿e ocena w³aœciwoœci mecha-
nicznych oraz palnoœci kompozytów otrzymanych z
udzia³em takich nanonape³niaczy, zw³aszcza pod k¹tem
mo¿liwoœci zastosowania ich w przemyœle lotniczym do
wytwarzania elementów konstrukcyjnych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Nanobent® ZR1 (ZR1 — bentonit modyfikowany
IV-rz. sol¹ amoniow¹ QAS, w której R1 — podstawnik
benzylowy, R2 i R3 — podstawniki metylowe oraz R4

POLIMERY 2012, 57, nr 3 213

a)
b)

Rys. 1. Efekt tzw. „krêtych œcie¿ek” w nanokompozycie polimer + modyfikowany glinokrzemian warstwowy (a) oraz brak efektu
w konwencjonalnym kompozycie (b) [27]
Fig. 1. The so-called „tortuosity effect” in a polymer/modified layered aluminosilicate nanocomposite (a) and the lack of this effect
in a conventional composite (b) [27]



—podstawnik alifatyczny o liczbie atomów wêgla
C8—C12) i Nanobent® ZR2 (ZR2 — bentonit modyfiko-
wany QAS, w której R1 i R4 — podstawniki alifatyczne
o liczbie atomów wêgla C10—C12 oraz R2 i R3 — pod-
stawniki metylowe), produkowane w ZGM Zêbiec we-
d³ug technologii opracowanej w ramach grantu celowe-
go nr 03933/C ZR7-6/2007.

— Nienasycona ¿ywica poliestrowa — Polimal® 103
(UP103) i Polimal® 109 (UP109), naftenian kobaltu
(2-proc. roztwór w styrenie), Luperox K-1 (roztwór nad-
tlenku metyloetyloketonu we ftalanie dibutylu) — pro-
dukty dostarczone zosta³y przez Zak³ady Chemiczne
„Organika-Sarzyna-Ciech” w Nowej Sarzynie.

Przygotowanie kompozycji nienasyconych ¿ywic
poliestrowych z dodatkiem Nanobentów®

Sporz¹dzono kompozycje nienasyconych ¿ywic poli-
estrowych UP103 i UP109 z udzia³em 0,0; 1,0; 3,0;
5,0 % mas. nape³niaczy ZR1 lub ZR2. Nienasycone ¿ywi-
ce poliestrowe wstêpnie mieszano z nanonape³niaczem
za pomoc¹ wolnoobrotowego mieszad³a mechanicznego,
z prêdkoœci¹ obrotow¹ 500 min-1. Otrzymane kompozy-
cje zamkniête w szczelnych pojemnikach szklanych
umieszczano nastêpnie w mieszalniku ultradŸwiêko-
wym ogrzanym do temp. 50 °C na 15 min. Uzyskane
w ten sposób uk³ady homogenizowano w szybkoobroto-
wym mikserze, wyposa¿onym w szczeln¹ pokrywê oraz
p³aszcz termostatuj¹cy, równie¿ w temp. 50 °C.

Elementem homogenizuj¹cym by³o mieszad³o turbi-
nowe z wirnikiem o œrednicy 50 mm obracaj¹cym siê
z prêdkoœci¹ 8000 min-1. Czas homogenizacji w mikserze
wynosi³ 30 min. Na nastêpnym etapie otrzymane kompo-
zycje poddano obróbce w homogenizatorze szybkoobro-
towym z przystawk¹ do ucierania, zapewniaj¹cym szyb-
koœæ œcinania rzêdu 103 s-1. Czas trwania tej operacji wy-
nosi³ 10 min. Nadmieniæ tutaj nale¿y, ¿e zastosowane wa-
runki wieloetapowej homogenizacji (temperatura, czas
oraz szybkoœæ homogenizacji) s¹ wynikiem kilkuletniego
doœwiadczenia zdobytego w trakcie badañ nad nano-
kompozytami polimerowymi. Warunki te zoptymalizo-
wano tak, aby zapewniæ dobre zdyspergowanie nanona-
pe³niaczy w nienasyconej ¿ywicy poliestrowej, a jedno-
czeœnie zminimalizowaæ straty par styrenu dziêki zasto-
sowaniu mieszalnika zamkniêtego. Szybkoœæ homogeni-
zacji dobierano na podstawie wymiarów p³ytek glino-
krzemianów okreœlanych za pomoc¹ metody WAXS
z wykorzystaniem wzoru Scherrera [33]. Tak przygoto-
wane kompozycje przechowywano do chwili odlewania
w temp. ok. 4 °C, aby zapobiec ich starzeniu.

Otrzymywanie kszta³tek do badañ
wytrzyma³oœciowych

Kompozycje ¿ywicy UP103 lub UP109 z Nanobenta-
mi® ZR1 lub ZR2 utwardzano przy u¿yciu Luperoxu K-1
(2 % mas.) i przyspieszacza kobaltowego (0,4 % mas.),

zgodnie z zaleceniami producenta ¿ywic, po czym je od-
powietrzano i w temperaturze pokojowej odlewano do
form silikonowych przygotowanych zgodnie z normami
ISO 527-1:1998, w laboratoryjnej komorze pró¿niowej
VAKUUM UHG 400 (Firmy Schuechl, Niemcy). Kszta³tki
utwardzano w temperaturze pokojowej w ci¹gu 24 h,
a nastêpnie dotwardzano w temp. 80 °C przez 2 h. Po
dwóch dniach poddano je badaniom.

Metody badañ

Morfologia i struktura wytworzonych kompozytów

— Morfologiê kruchych prze³omów analizowano
z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektrono-
wego (SEM) Novascan 30 (Wêgry). Prze³omy uzyskano
po och³odzeniu kszta³tek w suchym lodzie i ich udaro-
wym z³amaniu. Mikrostrukturê kompozytów badano
tak¿e za pomoc¹ elektronowego mikroskopu transmisyj-
nego (TEM) typu „Tesla BS 500” (napiêcie przyœpiesza-
j¹ce 90 kV). Ultracienkie œcinki otrzymywano w tempera-
turze pokojowej przy u¿yciu ultramikrotomu „Tesla”,
wykorzystuj¹c œwie¿o wykonane no¿e szklane. Œcinki
zbierano na powierzchni 10-proc. wodnego roztworu
acetonu i umieszczano na standardowych miedzianych
siatkach mikroskopowych.

— Rozsuniêcie p³ytek montomoryllonitu oceniano
metod¹ dyfrakcji rentgenograficznej z wykorzystaniem
prawa Braggów. Pomiary wykonano z zastosowaniem
dyfraktometru rentgenowskiego typu „Dron 234” pro-
dukcji dawnego ZSRR, z lamp¹ Cu dla pasma K�. Próbki
mia³y postaæ odlanych kr¹¿ków o œrednicy 25 mm i gru-
boœci 2 mm.

— Widma IR rejestrowano za pomoc¹ mikroskopu
FT-IR NICOLET iN10 MX.

Badanie w³aœciwoœci mechanicznych

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie okreœlano za pomoc¹
maszyny wytrzyma³oœciowej typu INSTRON 5967 z
prêdkoœci¹ przesuwu 2 mm/min w temp. 20 °C, zgodnie
z norm¹ ISO 527-1:1998.

— Twardoœæ wg Rockwella oznaczano za pomoc¹
twardoœciomierza ZWICK 3106, zgodnie z norm¹ EN
10109-1. Stosowano obci¹¿enie wg³êbnika równe 358 N.
Jako wynik koñcowy przyjêto œredni¹ arytmetyczn¹, z co
najmniej 10 pomiarów.

— Udarnoœæ wg Charpy’ego oznaczano z wykorzys-
taniem m³ota o energii udarowej 1 J, zgodnie z
PN-81/C-89029.

Palnoœæ otrzymanych kompozytów

— Indeks tlenowy (LOI — limiting oxygen index) ozna-
czano zgodnie z norm¹ EN ISO 4589-3, w temp. 25 °C.
Okreœlano najmniejsze stê¿enie tlenu potrzebne do pod-
trzymania p³omienia ¿arz¹cej siê próbki.
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— Zapalnoœæ badano zgodnie z norm¹
PN-82/C-89023 na próbkach uprzednio zwymiarowa-
nych i zwa¿onych. Nanoszono liniê prostopad³¹ do po-
d³u¿nej osi beleczki w odleg³oœci 80 mm od podpalanego
koñca. Nastêpnie beleczki montowano poziomo w uch-
wycie, a swobodn¹ czêœæ poddawano dzia³aniu p³omie-
nia palnika gazowego w ci¹gu 60 s. Po up³ywie tego cza-
su usuwano palnik i mierzono czas palenia siê próbki do
miejsca naniesionego znaku. Wyznaczano masê pozosta-
³oœci i d³ugoœæ spalonej czêœci próbki Lk, obliczan¹ ze
wzoru:

(1)

gdzie: Li — najmniejsza odleg³oœæ miêdzy znakiem i spalon¹
czêœci¹ oznaczona w przypadku ka¿dej próbki, wyra¿ona w
mm, n — liczba badanych próbek (co najmniej 5).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Otrzymywanie kompozycji UP z dodatkiem
wytypowanych Nanobentów®

Obydwa wybrane nanonape³niacze ZR1 i ZR2 ³atwo
dyspergowa³y w ¿ywicach UP103 i UP109, a w trakcie
przechowywania kompozytów tylko w niewielkim stop-
niu ulega³y sedymentacji. Na podstawie wczeœniejszych

doœwiadczeñ w zakresie doboru metod umo¿liwiaj¹cych
zadowalaj¹ce zdyspergowanie nanonape³niaczy w ma-
trycy polimerów [34], zmodyfikowano kilkuetapow¹
procedurê. Wynikiem by³o otrzymanie bardziej jedno-
rodnych ni¿ poprzednio i transparentnych kompozycji.
Zoptymalizowana temperatura homogenizacji (50 °C),
uwzglêdniaj¹ca czas ¿elowania i trwa³oœæ badanych
kompozycji, wp³ynê³a na zmniejszenie lepkoœci miesza-
niny, co dodatkowo poprawi³o stopieñ zdyspergowania
nanonape³niaczy w ¿ywicy. Wyniki tej czêœci badañ zos-
tan¹ opisane w kolejnej publikacji.

Morfologia i struktura nanokompozytów

Na podstawie mikrofotografii SEM kruchych prze³o-
mów badanych próbek kompozytów stwierdzono, ¿e
dodatek do nienasyconej ¿ywicy poliestrowej nanona-
pe³niaczy ZR1 lub ZR2 sprawia, ¿e prze³om próbek ma
charakter poszarpanych p³ytek, a rozró¿nienie faz (¿ywi-
cy i nape³niacza) staje siê trudne. Taka morfologia jest
wynikiem warstwowej budowy modyfikowanego glino-
krzemianu (ZR1 i ZR2) oraz jego organofilowego charak-
teru, u³atwiaj¹cego dobr¹ mieszalnoœæ z badanymi ¿ywi-
cami. Taka drobnop³ytkowa struktura uk³adu UP103
z dodatkiem 3 % ZR1 (rys. 2a i b) odpowiada budowie
nanokompozytu. W przypadku kompozytu UP103 +
3 % mas. ZR2 (rys. 2c i d) obserwuje siê natomiast wystê-
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Rys. 2. Zdjêcia SEM kruchych prze³omów próbek utwardzonych kompozytów: a) i b) UP103 + 3 % ZR1, c) i d) UP103 + 3 % ZR2
Fig. 2. SEM micrographs of the brittle fracture surfaces of cured composites: a) and b) UP103 + 3 % ZR1, c) and d) UP103 + 3 %
ZR2
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powanie wyraŸnych aglomeratów nape³niacza w ¿ywicy.
Dowodzi to istnienia obszarów struktury mikrokompo-
zytu, znacznie pogarszaj¹cych w³aœciwoœci mechaniczne
materia³u z udzia³em Nanobentu® ZR2. Badania mikro-
skopowe (SEM) kompozytów na osnowie UP109 z do-
datkiem ZR1 lub ZR2 da³y analogiczne wyniki.

Na dyfraktogramach WAXS kompozytów UP103 z
dodatkiem 1,0—3,0 % mas. ZR1 widaæ zanik piku obec-
nego na krzywej odpowiadaj¹cej oryginalnemu na-
pe³niaczowi (rys. 3a). Œwiadczy to o utworzeniu siê
w tych kompozytach struktury eksfoliowanej, tj. struktu-
ry z pe³nym rozsuniêciem i rozproszeniem p³ytek bento-
nitu w osnowie ¿ywicy. W przypadku 5 % stê¿enia ZR1
w kompozycie, pik charakterystyczny dla wystêpowania
galerii p³ytek w glince pojawia siê, chocia¿ odleg³oœæ
miêdzy p³ytkami jest wiêksza o ok. 1,2 nm ni¿ odpowied-
nia odleg³oœæ w ZR1 (rys. 3a). Mo¿e to byæ efektem po-
wstawania struktury interkalowanej, podczas którego
polimer penetruje galerie p³ytek modyfikowanego glino-
krzemianu.

Na krzywych WAXS kompozytów UP103 z 1 % mas.
dodatkiem ZR2 obserwuje siê zanik piku charakterys-
tycznego dla ZR2, prawdopodobnie w wyniku utworze-
nia nanokompozytu eksfoliowanego. W zakresie wiêk-
szych stê¿eñ (3—5 %) modyfikowanego glinokrzemianu
w ¿ywicy, wierzcho³ek piku wystêpuje przy takiej samej
wartoœci k¹ta 2�, co oznacza, ¿e ma miejsce zbli¿ony sto-
pieñ rozsuniêcia p³ytek organobentonitu. Wynik ten jest
spowodowany prawdopodobnie tendencj¹ do aglomera-
cji nanonape³niacza w ¿ywicy i powstaniem obszarów
o strukturze mikrokompozytu, co zaobserwowano tak¿e
w badaniach mikroskopowych (TEM i SEM).

Na podstawie mikrofotografii TEM ultracienkich
œcinków badanych próbek kompozytów stwierdzono, ¿e
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a) b)

250 nm 250 nm

Rys. 4. Mikrofotografie TEM ultramikrotomowych œcinków: a) nanokompozytu UP103 + 3 % ZR1, b) nanokompozytu UP103 +
3 % ZR2
Fig. 4. TEM images of ultramicrotome sections: a) nanocomposite UP103 + 3 % ZR1, b) nanocomposite UP103 + 3 % ZR2
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dodane w iloœci 3 % mas. do ¿ywicy UP103 cz¹stki Nano-
bentu® ZR1 maj¹ wymiary nanometryczne a kompozyt
ma strukturê eksfoliowan¹ (rys. 4a) [35]. W tym przypad-
ku obserwujemy wyraŸne nieregularne rozproszenie
p³ytek nanonape³niacza w ¿ywicy oraz brak jego aglome-
ratów. W kompozytach z dodatkiem ZR2 nie obserwuje
siê pe³nej eksfoliacji nape³niacza, na mikrofotografiach
TEM s¹ widoczne obszary struktury interkalowanej
(rys. 4b).

Zarejestrowane za pomoc¹ mikroskopu IR mapy
wybranych obszarów powierzchni próbek pozwalaj¹, na
podstawie pomiaru intensywnoœci charakterystycznego
dla wi¹zañ Si-O-Si pasma 1045 cm-1, na ocenê stopnia
rozproszenia modyfikowanych glinokrzemianów w
kompozytach. W przypadku kompozytów UP103 + 3 %
ZR2 wystêpuj¹ skupiska ziaren nape³niacza w polimero-
wej osnowie o wielkoœci ok. kilkudziesiêciu mikrome-
trów (rys. 5a, wyraŸne czerwone pola). W kompozytach
z dodatkiem ZR1 (rys. 5b) zwiêkszenie intensywnoœci
charakterystycznego pasma ma wymiar 10—20 µm.

Wynika to z gorszej mieszalnoœci Nanobentu® ZR2
z ¿ywic¹ poliestrow¹ i utrudnion¹ w zwi¹zku z tym pe-
netracj¹ ³añcuchów polimeru pomiêdzy galerie bentoni-
tu. W takich warunkach p³ytki bentonitu nie ulegaj¹ pro-
cesowi interkalacji, a ziarna zachowuj¹ swoje pierwotne,
mikrometryczne wymiary.

W³aœciwoœci mechaniczne kompozytów

Wytrzyma³oœæ przy statycznym rozci¹ganiu

Dodatek nape³niaczy ZR1 lub ZR2 do handlowych
nienasyconych ¿ywic poliestrowych UP103 i UP109 skut-

kowa³ wzrostem zarówno wytrzyma³oœci na rozci¹ganie,
jak i modu³u Younga wytworzonych kompozytów (tabe-
la 1). W przypadku kompozytów na osnowie UP103
stwierdzono, ¿e wraz ze wzrostem zawartoœci ZR1
w kompozycie od 1 do 3 % nastêpuje wyraŸne, wyno-
sz¹ce ok. 50 % zwiêkszenie naprê¿enia zrywaj¹cego i o
ok. 28 % modu³u Younga. Wzrost z 3 % do 5 % mas.
udzia³u nanonape³niacza w kompozycie na osnowie
UP103 nie wp³yn¹³ ju¿ w istotnym stopniu na wartoœæ
naprê¿enia zrywaj¹cego i modu³u Younga. Mo¿e to
œwiadczyæ o tym, ¿e zosta³o osi¹gniête pewne graniczne
stê¿enie nanonape³niacza w tych kompozytach. Znacz-
nie mniejsze naprê¿enie zrywaj¹ce i modu³ Younga wy-
kazywa³y kompozyty na osnowie UP103 z dodatkiem
ZR2, a zwiêkszanie stê¿enia nanonape³niacza nie wp³y-
wa³o na znaczn¹ poprawê omawianych cech wytrzyma-
³oœciowych (tabela 1). Prawdopodobnie przyczyn¹ by³a
aglomeracja ziaren nanonape³niacza w ¿ywicy UP103
prowadz¹ca do otrzymania mikrokompozytów (co po-
twierdzi³y badania WAXS, TEM i SEM), a nie nanokom-
pozytów, jak tego oczekiwano.

W przypadku kompozytów na osnowie UP109, doda-
tek nanonape³niaczy ZR1 lub ZR2 korzystnie zwiêksza³
ich wytrzyma³oœæ. Wraz ze wzrostem do 3 % mas. zawar-
toœci Nanobent® ZR1 w kompozycie nastêpowa³a popra-
wa w³aœciwoœci, 11—46 % w przypadku naprê¿enia zry-
waj¹cego i o 7—32 % w przypadku modu³u Younga.
Kompozyty UP109 z dodatkiem ZR2, podobnie jak po-
przednio, charakteryzowa³y siê mniejszymi wartoœciami
naprê¿enia zrywaj¹cego (wzrost o 7—24 %) i modu³u
Younga (wzrost o 7—18 %) wraz ze wzrostem stê¿enia
nanonape³niacza w kompozycie do 3 % mas. I tu równie¿
stwierdzono, ¿e zwiêkszanie do 5 % mas. zawartoœci
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nanonape³niaczy ZR1 lub ZR2 nie ma tak wyraŸnego
wp³ywu na badane cechy wytrzyma³oœciowe.

Twardoœæ wg Rockwella

Wszystkie badane w tej pracy czynniki, tj. rodzaj i za-
wartoœæ u¿ytego nanonape³niacza, oraz rodzaj zastoso-
wanej ¿ywicy wywiera³y wp³yw na twardoœæ wytworzo-
nych kompozytów. Twardoœæ wg Rockwella kompozy-
tów na osnowie obu ¿ywic UP103 i UP109 nape³nionych
Nanobentem® ZR1 lub ZR2 jest mniejsza ni¿ odpowied-
nich, nienape³nionych ¿ywic. NajwyraŸniejsze pogorsze-
nie twardoœci wraz ze wzrostem zawartoœci nanona-
pe³niacza w ¿ywicy zaobserwowano w przypadku kom-
pozytów na osnowie UP103 z dodatkiem ZR1 (o 2,3—
9,8 %, tabela 1). Kompozyty UP103 z udzia³em ZR2
wykazywa³y twardoœæ wg Rockwella mniejsz¹ ni¿ sama
¿ywica o 1,9—7,4 %. Wyniki te œwiadcz¹ o uelastycznie-
niu ¿ywicy UP103 pod wp³ywem Nanobentu®. W przy-
padku kompozytów na osnowie UP109 spadek wartoœci
twardoœci jest nieco mniejszy — od 1,5 do 7 % kompozy-
tów z dodatkiem ZR1 oraz od 1 do 5 % kompozytów z do-
datkiem ZR2.

Udarnoœæ wg Charpy’ego

Dodatek nanonape³niaczy ZR1 lub ZR2 do nienasyco-
nych ¿ywic poliestrowych UP103 lub UP109 korzystnie
zwiêksza ich udarnoœæ, przy czym najwyraŸniejsze zmia-
ny zachodz¹ w przypadku kompozytów z nanonape³nia-
czem ZR1 (tabela 1). Nale¿y przy tym zauwa¿yæ, ¿e du¿y
wp³yw na wartoœæ udarnoœci ma stê¿enie nanonape³nia-
cza w kompozycie oraz typ poliestrowej ¿ywicy UP.
Spoœród przebadanych próbek, najwiêkszy wzrost udar-
noœci zaobserwowano w odniesieniu do kompozytu

UP103 z dodatkiem 5 % mas. ZR1. Udarnoœæ kompozy-
tów UP103 z 3 % mas. ZR1 by³a mniejsza tylko o
0,4 kJ/m2, co potwierdza, ¿e trzyprocentowa zawartoœæ
ka¿dego z u¿ytych nanonape³niaczy w kompozycie jest
optymalna ze wzglêdu na mo¿liw¹ poprawê w³aœciwoœci
mechanicznych.

Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, ¿e
lepsze w³aœciwoœci mechaniczne wykazywa³y kompozy-
ty z udzia³em nanonape³niacza ZR1. Obecnoœæ pierœcie-
nia aromatycznego w modyfikatorze amoniowym QAS1,
korzystnie wp³ywa na kompatybilnoœæ modyfikowanego
nape³niacza z ¿ywic¹ poliestrow¹, nadaj¹c mu charakter
nape³niacza aktywnego, który odpowiednio zdyspergo-
wany w matrycy polimeru, lepiej przenosi naprê¿enia
mechaniczne w utwardzonej ¿ywicy.

Palnoœæ wytworzonych nanokompozytów

Dodatek nanonape³niaczy ZR1 i ZR2 do ¿ywicy poli-
estrowej UP korzystnie zwiêkszy³ wartoœæ indeksu tleno-
wego LOI otrzymanych kompozytów (rys. 6), co oznacza,
¿e minimalna wartoœæ procentowego stê¿enia tlenu pod-
trzymuj¹cego ich palenie jest wiêksza, ni¿ w przypadku
nienape³nionej nienasyconej ¿ywicy poliestrowej. Naj-
wiêkszy wzrost indeksu tlenowego zaobserwowano
w przypadku kompozytu UP109 zawieraj¹cego 5 % mas.
ZR1.

Zgodnie z danymi literaturowymi dodatek nanona-
pe³niaczy (modyfikowanych bentonitów) mo¿e wp³ywaæ
na ograniczenie palnoœci materia³ów polimerowych. W
toku badañ zaobserwowano, ¿e kompozyty z dodatkiem
3—5 % ZR1 charakteryzowa³y siê znacznie zmniejszon¹
palnoœci¹ w porównaniu z palnoœci¹ utwardzonej ¿ywi-
cy, niezawieraj¹cej nape³niaczy (uk³ad odniesienia). Bio-
r¹c pod uwagê wzglêdny ubytek spalonej masy beleczki
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T a b e l a 1. Wp³yw zawartoœci nape³niacza Nanobent® (ZR1 lub ZR2) na w³aœciwoœci mechaniczne kompozytów utwardzonej niena-
syconej ¿ywicy poliestrowej Polimal® (UP103 lub UP109)
T a b l e 1. The effect of Nanobent® (ZR1 or ZR2) filler content on the mechanical properties of the cured unsaturated polyester resin
Polimal® (UP103 or UP109) composites

Kompozyty na osnowie UP103

Rodzaj u¿ytego nanonape³niacza ZR1 ZR2

Zawartoœæ nanonape³niacza, % mas. 0,0 1,0 3,0 5,0 1,0 3,0 5,0

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 53,5 ± 4,3 62,5 ± 5,1 79,6 ± 8,2 80,3 ± 4,3 60,3 ± 1,1 66,3 ± 4,1 65,1 ± 2,9

Modu³ Younga, MPa 3 450 ± 35 3 687 ± 27 4 420 ± 31 4 390 ± 13 3 601 ± 11 3 930 ± 31 3 890 ± 13

Udarnoœæ wg Charpy’ego, kJ/m2 7,7 ± 1,1 8,7 ± 0,8 10,2 ± 0,6 10,6 ± 0,4 8,2 ± 0,7 8,9 ± 0,3 9,2 ± 0,7

Twardoœæ wg Rockwella, N/mm2 52,5 ± 6,7 51,3 ± 9,3 48,3 ± 4,7 47,8 ± 3,5 51,5 ± 5,5 49,1 ± 6,6 48,9 ± 4,3

Kompozyty na osnowie UP109

Rodzaj u¿ytego nanonape³niacza ZR1 ZR2

Zawartoœæ nanonape³niacza, % mas. 0,0 1,0 3,0 5,0 1,0 3,0 5,0

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 60,4 ± 4,7 67,1 ± 3,8 86,9 ± 4,3 88,2 ± 7,9 64,6 ± 4,2 74,3 ± 5,6 75,2 ± 3,2

Modu³ Younga, MPa 3 960 ± 25 4 256 ± 31 5 267 ± 26 5 245 ± 14 4 187 ± 23 4 600 ± 18 4 680 ± 11

Udarnoœæ wg Charpy’ego, kJ/m2 5,6 ± 0,9 6,7 ± 0,8 8,9 ± 0,2 9,3 ± 0,9 6,2 ± 0,3 7,3 ± 0,7 7,7 ± 0,2

Twardoœæ wg Rockwella, N/mm2 49,3 ± 4,7 48,6 ± 1,9 46,3 ± 4,2 45,9 ± 5,5 48,8 ± 2,1 47,2 ± 0,9 47,0 ± 0,4



kompozytów (rys. 7) stwierdzono, ¿e zwiêkszenie dodat-
ku organobentonitu ponad 3 % mas., nie wp³ywa w istot-
nym stopniu na efektywnoœæ uniepalnienia ¿ywic, jest
zatem nieekonomiczne. Do podobnych wniosków sk³a-
nia analiza wyników wzglêdnego czasu palenia próbek
otrzymywanych kompozytów (rys. 8).

WNIOSKI

— Nanonape³niacze Nanobent® ZR1 i ZR2, u¿yte do
nape³niania handlowych nienasyconych ¿ywic poliestro-
wych, ³atwo miesza³y siê z nimi i nie ulega³y sedymenta-
cji w ¿ywicznej kompozycji UP.

— Dodatek do UP nanonape³niacza ZR1 wp³yn¹³ na
wyraŸn¹ poprawê w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowych
utwardzonych kompozytów, w porównaniu z wytrzy-
ma³oœci¹ wyjœciowej ¿ywicy.

— Wszystkie badane kompozyty charakteryzowa³y
siê mniejsz¹ palnoœci¹, ni¿ niezawieraj¹ca nanonape³nia-
czy utwardzona ¿ywica poliestrowa, najlepsze efekty
uniepalniaj¹ce uzyskano w przypadku kompozytów UP
z dodatkiem ZR1.

— Uzyskane wyniki wskazuj¹, ¿e UP z udzia³em
badanych nanonape³niaczy mog¹ byæ wykorzystywane
w charakterze osnowy kompozytów niezawieraj¹cych
halogenowych antypirenów, a o zmniejszonej palnoœci,
do wytwarzania elementów budowy œrodków transpor-
tu publicznego, w tym tak¿e do zastosowañ w przemyœle
lotniczym.

Badania realizowane w ramach Projektu „Nowoczesne
technologie materia³owe stosowane w przemyœle lotniczym”,
Nr POIG.01.01.02-00-015/08-00 w Programie Operacyjnym
Innowacyjna Gospodarka (POIG). Projekt wspó³finansowany
przez Uniê Europejsk¹ ze œrodków Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.
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