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MODYFIKOWANY MONTMORYLONIT (MMT) JAKO NANOWYPELNIACZ
W NANOKOMPOZYTACH POLIMEROWO-CERAMICZNYCH

Nanoczastki modyfikatora MMT, pochodzace z naturalnego zloza (Jelesovy Potok), poddano jednoetapowej obrdébce
chemicznej (interkalacja etylenodiaming, MMT-amina) lub obrébce dwuetapowej, tj. chemicznej, a nastgpnie termicznej
(karbonizacja nanonapetniacza, MMT-amina — MMT-karbo). Celem tych zabiegow bylo osiagnigcie lepszej kompatybilnosci
pomigdzy nanonapelniaczem a osnowa polimerowa, PAN. Wplyw modyfikacji na posta¢ nanonapelniacza okreslono poprzez
badania struktury (XRD) i mikrostruktury (SEM) montmorylonitu i jego pochodnych (interkalowanego MMT -amina i eksfo-
liowanego MMT-karbo). Wplyw zastosowanych modyfikacji na wielko$¢ czastek MMT zbadano przy uzyciu metody DLS.
Stwierdzono, ze posta¢ nanonapelniacza (wcze$niejsza obrébka MMT) wplywa na poprawe dyspersji fazy nanometrycznej
w osnowie polimerowej PAN. Nanokompozyty polimerowe z poliakrylonitrylu (PAN), w ktorych jako nanonapelniacz zasto-
sowano glinokrzemian warstwowy - montmorylonit (MMT) otrzymano metoda odlewania. Najwi¢kszg trwalo$cia termiczng
charakteryzowal si¢ nanokompozyt, gdzie jako nanonapelniacz zastosowano interkalowany aming MMT (TG/DSC). Badania
mechaniczne wykazaly wigksza kompatybilno$¢ nanonapelniacza eksfoliowanego (MMT-karbo) do matrycy polimerowej, po-
wodujaca wzrost wytrzymalo$ci tego nanokompozytu (testy rozciagania).

Stowa kluczowe: montmorylonit, nanowypelaniacze, nanokompozyty, metody interkalacji, eksfoliacji MMT

MODIFIED MONTMORYLONITE (MMT) AS A NANOFILLER
IN POLYMER-CERAMIC NANOCOMPOSITES

Aim of this work was fabrication of a polymer-matrix nanocomposite based on polyacrylonitrile (PAN) and a layered sili-
cate (phyllosilicate) - montmorillonite (MMT) as nanofiller. Nanoparticles of the filler, which originated from a natural depo-
sit, were subjected to a chemical treatment (ethylenediamine, MMT-amine), or thermal treatment (nanofiller carbonisation,
MMT-amine=> MMT-carbo) which objective was to reach better compatibility between the matrix and the nanofiller. In or-
der to improve compatibility of MMT-type particles with a polymer matrix they are subjected to chemical treatments which
consist in an introduction of cations of alkylamonium or alkylophosphonate salts between stocks of aluminasilicate piles. The
introduction of organic matter between the stocks of piles is called intercalation. The additional objective of this treatment,
apart form inducing organophilic character of the particles (i.e. formation of organoclays), is increase of an inter-pile spacing.
Better results of nanocomposite strengthening with MMT-type particles are achieved when an organoclay undergoes exfolia-
tion i.e. when it completely loses layered structure, and the nanofiller plates are separated with the polymer chains. Usually
both above mentioned phenomena occur simultaneously i.e. part of the piles is intercalated, while the rest is completely dela-
minated (exfoliated). In such case a flocculated nanocomposite is produced.

Montmorylonite fraction was separated by sedimentation from bentonite from Jelesovy Potok deposit (Slovakia). Particle
size distribution was determined by DLS method using NanoSizer Nano-ZS apparatus. The second type of the nanofiller was
montmorylonite intercalated with secondary amine. The main purpose of this treatment was hydrophobisation of MMT piles,
which was expected to improve a compatibility of the nanofiller with the polymer matrix. The intercalation process was car-
ried out by mixing MMT with the secondary amine (proportion MMT:amine; 1:2). The third type of the nanofiller, was pro-
duced by thermal treatment of MMT-amine at 1000°C for 15 min in oxidising atmosphere. Influence of the treatment method
on the nanofiller characteristics was determined by structure (XRD), and microstructure (SEM) analysis of MMT and its de-
rivatives. MMT-PAN nanocomposites were produced by casting method. It was observed, that a form of the nanofiller influ-
enced efficiency of dispersion of the nanometric phase within the polymer matrix, as well as the thermal stability of the nano-
composite (TG/DSC). Mechanical tests (stretching) revealed better compatibility of an exfoliated nanofiller (MMT -carbo)
with the polymer matrix, which resulted in increase of the nanocomposite strength.

Keywords: montmorylonite, nanofillers, nanocomposites, intercalation methods, MMT exfoliation

WPROWADZENIE

Nanokompozyty polimerowe to jakosciowo nowa niku modyfikacji tradycyjnych tworzyw polimero-
grupa materialow. Otrzymywane sa najczesciej w wy-  wych poprzez wprowadzenie i zdyspergowanie
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W matrycy polimerowej dodatkow rozdrobnionych do
wymiarow kilku nanometrow. Niewielkie napetnienie
(do 10% wag.), a jednocze$nie wysokie rozdrobnienie
nanonapelniacza powoduje, ze granica rozdzialu faz
W nanokompozycie zostaje kilkakrotnie zwigkszona
W porownaniu z kompozytem tradycyjnym [1, 2].
Dane literaturowe donosza, ze zwiazane jest to z moz-
liwoscia wytwarzania wiazan chemicznych, oddziaty-
wan np. van der Waalsa lub oddziatywan elektrosta-
tycznych pomigdzy tancuchami polimeru (osnowa)
a nanododatkiem (nanonapeilniaczem). Efektem wy-
tworzenia nowych wiazan chemicznych i/lub oddzia-
lywan na granicy faz jest poprawa wlasciwosci me-
chanicznych, wyzsza stabilno$¢ termiczna, wyzsza
odporno$¢ chemiczna (np. na dziatanie rozpuszczalni-
kow), lepsze wlasciwosci optyczne (poprawa transpa-
rentnosci), nizszy wspotczynnik rozszerzalnosci ciepl-
nej, wyzszy wspotczynnik ttumienia ognia, polepsze-
nie wlasciwosci barierowych [3-5]. Wszystkie wyzej
wymienione cechy nanokompozytu zwigkszaja jego
potencjalny zakres zastosowan.

Niestety obiecujace wlasciwosci nanokompozytu
sa zwykle trudne do osiagniecia ze wzgledu na duza
aktywnos$¢ powierzchni nadmiarowej nanomodyfika-
tora z tendencja do aglomerowania si¢ [6]. W celu
poprawy dyspersji nanododatku stosuje si¢ rézne za-
biegi poprawiajace ich kompatybilno$¢ w osnowie
polimerowej (np. modyfikacje powierzchni nanoczast-
ki poprzez szczepienie monomeréw polimerowych,
obrobke termiczna lub chemiczng nanonapehiaczy).
Badania wykazaly, ze kazda para: polimer-nano-
dodatek wymaga indywidualnego podejscia w kwestii
sposobu wytwarzania nanokompozytu [7, 8]. W przy-
padku nanoczastek typu MMT w celu zwigkszenia
jego kompatybilnosci z matryca poddaje sig je obrobce
chemicznej, polegajacej na wprowadzeniu pomigdzy
stosy pakietow glinokrzemianowych kationéw soli
alkiloamoniowych lub alkilofosfoniowych [5, 9].
Wprowadzenie substancji organicznej pomiedzy war-
stwy pakietdw nosi nazwe interkalacji i oprocz nada-
nia organofilowego charakteru dodatkowym zadaniem
tego zabiegu jest zwigkszenie odlegtosci migdzypakie-
towej (rys. 1).

Rys. 1. Dyspersja nanowypetniacza w nanokompozycie modyfikowanym
interkalowanym (A), sflokulowanym (B), eksfoliowanym (C)

Fig. 1. Types of polymer nanocomposites; intercalated (A), flocculed (B),
exfoliated (C)

Lepsze rezultaty umocnienia nanokompozytu
czastkami MMT otrzymuje sig, jesli organoglinka
ulegnie eksfoliacji, czyli calkowicie utraci strukturg

warstwowa, a plytki nanonapelniacza separowane
beda tancuchami polimeru. Najcze$ciej w nanokom-
pozytach oba powyzsze zjawiska zachodza roéwnocze-
$nie: w czg$ci pakietow zachodzi interkalacja, a czg$¢
z nich ulegla calkowitemu rozwarstwieniu (eksfolia-
cji). Taki nanokompozyt nosi nazwe sflokulowanego
[9, 10].

MATERIALY | METODY

Z bentonitu pochodzacego ze ztoza Jelsovy Potok
(Stowacja) metoda sedymentacji odseparowano frak-
cje montmorylonitu, oznaczanego dalej jako MMT.
Montmorylonit zawiera duze ilo$ci jonow Ca®", stad
mozna by przypuszczaé, ze w swoim sktadzie posiada
montmorylonit wapniowy (analiza EDS). Zastosowana
metoda sedymentacji frakcji o odpowiedniej wielkosci
ziaren z zawiesiny wodnej pozwolila na otrzymanie
nanoczastek MMT w dwoch zakresach: licznej o $red-
nicy ok. 90 nm i mniej licznej o $rednicy czastek
z zakresu 20+40 nm. Rozklad wielkosci czastek wy-
znaczono z uzyciem metody dynamicznego rozprasza-
nia $wiatla laserowego (DLS), wykorzystujac aparat
NanoSizer-ZS (Malvern Inc.). Drugim rodzajem na-
nonapetaniacza, jaki zastosowano do modyfikacji
matrycy polimerowej, byt montmorylonit interkalo-
wany amina drugorzedowa ((C;Hs),NH, M =73,14
g/mol, CHEMPUR-Gliwice). Celem tego zabiegu byta
hydrofobizacja pakietow montmorylonitu, po ktorej
oczekiwano poprawy kompatybilnosci nanonapetnia-
Cza z osnowg polimerowa. Proces interkalacji prowa-
dzono, mieszajac MMT z aming (1:2) w temperaturze
pokojowej przez 48 h, a otrzymany nanonapehniacz,
tzw. organoglinke, nazywano dalej MMT-amina.
Sredni rozmiar czastek nanoproszku MMT-amina
wynosit ok. 450 nm. Kolejnym nanonapelniaczem
wykorzystanym w dalszej czg$ci pracy do modyfikacji
osnowy byt proszek nazwany MMT-karbo. Otrzyma-
no go z prekursora MMT-amina poddanego obrébce
termicznej w piecu w atmosferze utleniajacej (1000°C,
15 min). Ubytek masy w procesie pirolizy obrazujacej
przemiane MMT-amina — MMT-karbo wynosit:
15,4% wag. Srednia wielko$¢ czastek wynosita ok.
530 nm. Pomiaru wielko$ci czastek dokonywano po
uprzedniej sedymentacji (ktérej celem byla wstgpna
selekcja nanoczastek od czastek zaglomeryzowanych).
Zestawienie wielko$ci czastek nanowypetaniacza pod-
danych modyfikacji przedstawiono na rysunku 2. Mor-
fologi¢ nanonapelniaczy obserwowano z uzyciem
skaningowego mikroskopu elektronowego FEI NOVA
NanoSEM 200. Analizy strukturalnej oraz jako$ciowe;j
analizy fazowej nanonapehiaczy ptytkowych dokona-
no przy uzyciu dyfraktometru X’Pert Pro (Cu, 1=
=1,541 A).

Do otrzymania nanokompozytow metoda rozpusz-
czalnikowa wykorzystano polimer syntetyczny polia-
krylonitryl (PAN), zawierajacy 93+94% wag. merow
akrylonitrylu, 5+6% wag. meréw metakrylanumetylu

Kompozyty 9:2(2009) All rights reserved



124

E. Stodolak, L. Zych, A. Lacz, W. Kluczewski

metylu, 1% wag. merdéw alilosulfonianu sodowego
(Mavilon, Wegry). Nanonapetniacze w pierwszej ko-
lejnosci mieszano mieszadtem mechanicznym z roz-
puszczalnikiem DMF  (N’N-dimethyloformamide,
POCh Gliwice). Nastepnie zawiesing MMT w DMF
sonifikowano z przygotowanym roztworem polimeru
PAN (0,8:10). Udziat wagowy nanododatku w osno-
wie byt staty i wynosit 2% wag. w kazdym z tworzyw
nanokompozytowych. Otrzymane roztwory polimeru
Z nanonapetaniaczem pozostawiano do odparowania
(65°C/26h). Wytworzone nanokompozyty mialy po-
sta¢ folii, ktore poddano badaniom mechanicznym
(Zwick 1435) i badaniom termicznym TG/DTA oraz
DSC (SDT 2960, DSC 2010 TA Instruments). Probki
0 masie rzedu 1,5 mg umieszczano w platynowych
tyglach i ogrzewano z szybkoscia 10°C/min. Pomiary
prowadzono w atmosferze utleniajacej (powietrze, <15
ppm H,O0) w warunkach dynamicznych (szybkos¢
przeptywu 6 dm® ‘min""). Celem badania bylo stwier-
dzenia kompatybilnosci pomigdzy nanonapetaniaczem
plytkowym a osnowa polimerowa.
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Rys. 2. Rozklad wielkosci czastek dla wyjsciowego MMT (a) oraz
MMT-amina i MMT-karbo (b)

Fig. 2. Particle size distribution of: initial MMT powder (a) and MMT-
amina and MMT-carbo powders (b)

WYNIKI I DYSKUSJA

Montmorylonit sodowo-wapniowy (MMT) otrzy-
many na drodze wieloetapowej sedymentacji miat
posta¢ proszku 0 kremowej barwie. Pierwsza modyfi-
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kacja nanonapetniacza - zwiazkiem organicznym (in-
terkalacja) - miata na celu hydrofobizacje pakietow
montmorylonitu. Zabieg ten miat poprawi¢ kompaty-
bilno$¢ nanonapelniacza z osnowa polimerowa (PAN).
Zmiana barwy nanoproszku z koloru kremowego na
pomaranczowo-brazowy §wiadczy o obecno$ci zwiaz-
kow azotu w materiale. Obserwacja morfologii prosz-
ku (SEM) wskazuje, ze dotychczasowa forma wyj-
Sciowej nanoglinki (ptatki) po interkalacji ma postac¢
silnie zaglomeryzowana o niewidocznych krawgdziach
pakietow (rys. 3). Potwierdzeniem tendencji do aglo-
meryzacji jest 5-krotny wzrost $redniej wielko$¢ na-
noczastki MMT-amina w poréwnaniu z wyjSciowym
MMT (z 90 do ok. 430 nm). Obrobka termiczna nano-
napetniacza MMT-amina doprowadzita do otrzymania
ciemnobrazowego proszku oznaczonego MMT-karbo.
Morfologia otrzymanego proszku réznita si¢ od pozo-
statych silnym rozdrobnieniem i wyraznie zarysowa-
nymi krawedziami czastek (pakietow).

MMT karbo

MMT amina

Rys. 3. Morfologia nanonapelaniaczy ceramicznych: MMT, MMT-
-amina, MMT-karbo

Fig. 3. Morphology of the nanofiller powders; MMT, MMT-amine,
MMT-carbo

Zmiana koloru organoglinki poddanej ogrzewaniu
moze wynika¢ z termicznego rozktadu substancji or-
ganicznych (interkalowanej amina) i powstania grafitu
oraz/lub wegla pirolitycznego. Zjawisko powstawania
koksu petrochemicznego znane jest z literatury jako
proces wymagajacy specyficznych warunkéw (atmo-
sfera, otoczenie chemiczne) [11]. Podczas ogrzewania
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komplekséw organiczno-mineralnych (organoglinek)
zachodzi dehydratacja zwiazana zar6wno z odparowa-
niem wody zgromadzonej w aglomeratach, jak row-
niez tzw. wody migdzypakietowej. Wraz ze wzrostem
temperatury nastepuje topnienie i odparowywanie
stabo zwiazanych zwiazkow organicznych. W oma-
wianym przypadku dochodzi do usuwania zwiazkow
azotu 1 wegla powstalych z rozkladu aminy. Duza
ilo§¢ produktow rozktadu substancji organiczne;j,
a takze specyficzny rodzaj atmosfery, jaki tworzy si¢
w miejscu ich powstania, prowadzi do dalszych prze-
mian: rozktadu materii organicznej na wodor, wegiel
i azot. Z literatury przedmiotu wiadomo [12], zZe
wegiel 1 azot pozostaja w postaci wolnej lub ulegaja
utlenieniu tworzac tlenki, ktore przechodzac do atmo-
sfery zmieniaja jej sklad. Wodér reaguje z grupami
hydroksylowymi pakietow, tworzac wodg, ktdra na-
stgpnie odparowuje, natomiast cze¢$¢ wegla tworzy
czarna pozostatos$é, znajdujaca si¢ zarbwno w aglome-
ratach, jak i pomigdzy pojedynczymi pakietami, ktora
zwana jest koksem petrochemicznym (petroleum coke)
lub weglem drzewnym (charcoal). Czasem zamiast
koksu pomigdzy pakietami tworzy si¢ monowarstwa
zbudowana z atomow wegla [12]. Przeprowadzona
analiza strukturalna oraz ilo§ciowa analiza fazowa
wykorzystanych w dalszych badaniach nanonapetnia-
czy wskazuje, ze charakterystyczny dla czystego
MMT pik (20 = 7°) zmienia swoje potozenie w kie-
runku nizszych warto$ci kata, a wigc wraz ze zwigk-
szeniem si¢ odleglosci migdzyptaszczyznowej dgo;.
W przypadku MMT odleglo$¢ dgg; jest rownocze$nie
odlegloscia pomiedzy pakietami i wynosi o1 =
= 1,26 nm. Analiza dyfraktograméw (rys. 4) wskazuje,
ze zastosowana organofilizacja MMT-aming prowadzi
do przesunigcia refleksu 001 (26 = 6,72°) 1 wzrostu
odlegto$ci miedzypakietowej (dgo; = 1,32 nm). Po-
twierdza to zajécie procesu interkalacji aminy pomig-
dzy warstwy MMT. W dyfraktogramie MMT-karbo
brak charakterystycznego refleksu od ptaszczyzny dgo;
swiadczy o eksfoliacji montmorylonitu. Dodatkowy
refleks (26 = 25,98°) obecny w dyfraktogramie MMT-
karbo jest skutkiem katalitycznej grafityzacji zwiazku
organicznego (zidentyfikowana faza grafitowa charak-
teryzuje si¢ wysokim uporzadkowaniem struktury
w przestrzeniach migdzypakietowych).
Kompatybilno§¢ nanonapetaniaczy glinokrzemia-
nowych (MMT, MMT-amina, MMT-karbo) spraw-
dzano, wprowadzajac je do matrycy polimerowej,
ktéra stanowit poliakrylonitryl (PAN). Jesli faza mo-
dyfikujaca osnowg PAN jest czysty proszek nanome-
tryczny MMT, to nastgpuje obnizenie wytrzymato$ci
i spadek modutu Younga (wzgledem czystego polime-
ru). MMT dziala w materiale jak wtracenie ostabiajace
strukturg¢ nanokompozytu. Jest to prawdopodobnie
wynik ztej adhezji pomigdzy nanoczastkami MMT
a tancuchami polimeru. Zastosowanie hydrofobowego
nanonapetaniacza: MMT-amina zapewnia wprawdzie
dobra dyspersj¢ nanoproszku w osnowie, niestety
w niewielkim stopniu poprawia parametry mechanicz-

ne nanokompozytu (wytrzymatos¢, modul Younga).
Jesli do matrycy polimerowej z PAN wprowadzony
zostanie eksfoliowany nanonapetaniacz: MMT-karbo,
nastgpuje znaczne umocnienie nanokompozytu: wzrost
wytrzymatosci, a takze poprawa modutu sprezystosci
w porownaniu do nanokompozytéw z MMT i z MMT-
aming (rys. 5).
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Rys. 4. Dyfraktogramy otrzymanych materialow nanokompozytowych
i nanowypetniaczy zastosowanych do modyfikacji matrycy PAN

Fig. 4. XRD patterns of pure PAN polymer and the nanocomposites and
nanoadditives using to midfield PAN matrix
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Rys. 5. Wiasciwosci mechaniczne materiatow nanokompozytowych: wy-
trzymatos¢ (a), modut Younga (b) otrzymane w efekcie testu roz-
ciagania przeprowadzonego na probkach w formie paskow folii
nanokompozytowej (baza pomiarowa 40 mm, szybko$¢ rozcia-
gania 40 mm/min)

Fig. 5. Mechanical properties of the nanocomposite materials;
strength (a), Young’s modulus (b)

tensile

Na podstawie analizy mikrostruktury nanokompo-
zytow polimerowo-ceramicznych mozna przypusz-
cza¢, ze niskie warto$ci wytrzymalosci oraz modutu
Younga sa spowodowane widocznymi aglomeratami
i nierownomierng dyspersja nanododatku. Efekt ten
widoczny jest szczegdlnie w przypadku nanokompo-
zytow MMT-PAN i MMT-amina-PAN. Widoczne
aglomeraty nanododatku sa prawdopodobna przyczyna
obnizenia si¢ parametrow mechanicznych materiatlow
modyfikowanych MMT i MMT-amina. W przypadku
nanokompozytowego materiatu, w ktérym nanododat-
kiem byt MMT-karbo obserwuje si¢ rownomierna
dyspersj¢ nanonapetaniacza przekladajaca si¢ bezpo-
srednio na jego wysokie wartosci wytrzymatos$ci
i modulu Younga (rys. 6).

Rysunek 7 przedstawia zestawienie Kkrzywych
otrzymanych z pomiarow DSC/TG wykonanych za-
rowno dla czystego polimeru PAN, jak i dla nano-
kompozytéw modyfikowanych 3% udzialem wag.
nanonapehiacza: MMT, MMT-amina i MMT-karbo.
Widoczny na wykresie egzotermiczny pik, ktérego
maksimum znajduje si¢ w temperaturze 300°C, wyni-
ka ze zmian, jakie zachodza w strukturze polimeru.
Lancuchy poliakrylonitrylu ulegaja wowczas dehydro-
genacji, a nastgpne cyklizacji, uzyskujac strukturg
pierscieniowa. Dla otrzymanych nanokompozytow
efekt egzotermiczny jest rownie silny, ulega jednak
przesunigciu w kierunku wyzszych temperatur wzglg-
dem pierwotnego polozenia obserwowanego dla czy-
stego PAN (304,5°C dla MMT-karbo/PAN, 311,6°C
dla MMT-amina/PAN, 311,8°C dla MMT/PAN). Ob-
serwowane zachowanie jest zgodne z danymi literatu-
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rowymi [12], w ktorych potwierdzeniem zaj$cia inter-
kalacji Iub eksfoliacji nanowypeitniacza jest zmiana
potozenia piku widoczna na DSC. Dodatkowo ksztatt
krzywych DSC otrzymanych dla nanokompozytow
MMT-amina/PAN i MMT/PAN wskazuje na trwalsza
termicznie posta¢ nanokompozytdéw niz czystego poO-
limeru PAN. Nizsza trwatoscig termiczng charaktery-
zuje si¢ natomiast nanokompozyt, w ktorym jako mo-
dyfikator zastosowano MMT-karbo. Jest to prawdopo-
dobnie zwiazane z tworzaca si¢ wewnatrz pakietow
glinokrzemianowych strukturg karbonizatu [13].

MMT amina-PAN

2\_.; “ .‘__ “"-o-‘.
" i, MMT karbo- PAN

Rys. 6. Mikrostruktura powierzchni nanokompozytow: MMT-PAN,
MMT amina-PAN, MMT karbo-PAN

Fig. 6. Microstructure of nanocomposites: MMT-PAN, MMT amina-
PAN, MMT karbo-PAN
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Rys. 7. Analiza termiczna otrzymanych materialbw nanokompozyto-
wych: DSC, TG

Fig. 7. Thermal analysis of the nanocomposites; DSC, TG
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WNIOSKI

Niewielki udzial napetniacza (3% wag.) w pota-
czeniu z poprawa wilasciwosci mechanicznych mate-
riatu wskazuje na potencjalne mozliwosci nanokom-
pozytéw jako nowych materiatow o lepszych wiasci-
wosciach. Nadal pozostaje otwarta sprawa dopasowa-
nia nanonapetniacza wzgledem zastosowanej osnowy.
Jak pokazuja niniejsze badania, jest to zagadnienie
kluczowe ze wzgledu na wilasciwosci, jakie chcemy
narzuci¢ materiatowi.

Podziekowania

Praca finansowana w ramach prowadzonych Ba-
dan Statutowych KB WIMiC 11.11.160.367

LITERATURA

[1] Lines M.G., J. Alloys and Comp. 2008, 449.
[2] Kostoff R.N., Koytcheff R.G., Lau G.Y., Tech. Forecasting
& Soc. Change 2007, 74.

[3] Fischer H., Materials Science and Engineering 2003, 23.
[4] Sorrentino A., Gorrasi G., Vittoria V., Trends in Food Sci-
ence & Technology 2007, 18.
[5] Suprakas S.R., Masami O., Progress in Polymer Science
2003, 28.
[6] Serov I.N., Zhabrev V.A., Margolin V.I., Glass Physics and
Chemistry 2003, 29.
[7] Wua P., Honghai W., Li R., China Spectrochimica Acta,
Part A 2005, 61.
[8] Garea S.A., lovu H., Bulearca A., Polymer Testing 2008,
217.
[9] Fengge G., Materials Today 2004, 8.
[10] Dellisanti F., Minguzzi V., Valdré G., Applied Clay Science
2006, 26.
[11] Wei M., Shi S., Wang J., Li Y., Duan X., Journal of Solid
State Chemistry 2004, 177.
[12] Yu T, Lin J., Xu J., Chen T., Lin S., Tian X., Composites
Science and Technology 2007, 67.
[13] Meneghetti P., Qutubuddin S., Synthesis, thermal properties
and applications of polymer-clay nanocomposites, Thermo-
chemica Acta 2006, 442.

Kompozyty 9:2(2009) All rights reserved



