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WSTEPNE BADANIA NAD WPLYWEM RODZAJU MODYFIKATORA
NA WLASCIWOSCI NANOKOMPOZYTOW EPOKSYD/BENTONIT

Przedstawiono wyniki wstepnych prac dotyczacych otrzymywania nanokompozytéw polimerowych z udzialem zZywicy epok-
sydowej i bentonitu (montmorillonitu). W pracy stoesowano zaré6wno handlowy organobentonit, jak i bentonity modyfikowane we
wiasnym zakresie za pomocg czwartorzedowych soli amoniowych o réznej budowie chemicznej (tab. 1). Stosowano takie modyfi-
katory, jak: Kamin RMR-50 (mieszanina chlorkéw alkilotrimetyloamoniowych - lancuch alkilowy od C;; do C;7), Kamin RM2D-
50/A (chlorek didecylodimetylo-amoniowy) - producent: ICSO Chemical Production Sp. z o.0., Kedzierzyn Kozle oraz Barquat
MB-50 (mieszanina chlorkow alkilodimetylobenzylo amoniowych - lancuch alkilowy od C;; do Cys)
i Barquat PQ-2 (polimeryczny chlorek N,N dimetylo-2-hydroksypropyloamoniowy) - producent: Lonza. Poréwnawczo stosowa-
no klasyczne napelniacze - krede i talk. Nastepnie wytwarzano kompozyty epoksydowe z udzialem napelniaczy w iloSci
115 cz. wag. na 100 cz. wag. zywicy. Badano wplyw rodzaju i ilo$ci napelniacza na wybrane wlasciwos$ci otrzymanych kompozy-
tow, takie jak wytrzymalo$¢ na zginanie (rys. 1), modul sprezystosci przy zginaniu (rys. 2), strzalka ugiecia przy zginaniu (rys. 3),
wytrzymalo§¢ na rozcigganie (rys. 4), modul sprezystoSci przy rozciaganiu (rys. 5), wydluzenie wzgledne (rys. 6)
i udarno$¢ (rys. 7). Stwierdzono, ze stosowane jako nanonapelniacze modyfikowane bentonity poprawiaja wiekszo$¢ badanych
wihasciwosci mechanicznych, w tym szczegélnie udarnosé, oraz maja uelastyczniajacy wplyw na zywice epoksydowa. Najlepsze
wihasciwos$ci osiagnieto, stosujac polimeryczny zwigzek kationowy - Barquat PQ-2. W wielu przypadkach lepsze wlasciwosci uzy-
skano przy mniejszej zawarto$ci napelniacza (1 cz. wag.), co nalezy wiaza¢ z latwiejsza eksfoliacja czastek nanonapekniacza. W
kilku przypadkach uzyskano zaskakujaco dobre wyniki dla kompozytéw zawierajacych talk, co moze by¢ spowodowane wytwo-
rzeniem nanokompozytéw z udzialem tego mineratu. Prace nad przedstawianym zagadnieniem sa kontynuowane.

Stowa kluczowe: zywica epoksydowa, bentonit, montmorillonit, nanokompozyty polimerowe, nanonapelniacze

PRELIMINARY WORKS ON INFLUENCE OF MODIFIER TYPE ON PROPERTIES
OF EPOXY/BENTONITE NANOCOMPOSITES

Results of preliminary works on synthesis of epoxy/bentonite (montmorillonite) nanocomposites were presented in this arti-
cle. Commercial organobentonite and modified in our laboratory (with different types of quaternary ammonium compounds -
Tab. 1) bentonite were used. As modifiers were used Kamin RMR-50 (alkyltrimethyl ammonium chloride - alkyl chain from Cy;
to C;7), Kamin RM2D-50/A (didecyldimethylammonium chloride) - producent: ICSO Chemical Production Sp. z o.0., Kedzie-
rzyn Kozle, Poland oraz Barquat MB-50 (alkyldimethylbenzylammonium chloride - alkyl chain from Cy; to C;s) i Barquat PQ-2
(polymeric N,N-dimethyl-2-hydroxypropyloammonium chloride) from Lonza Ltd. Also traditional fillers - calcium carbonate
and talc were used for comparison. Epoxy composites with modified bentonite and other fillers (1 and 5 weight part by 100 part
of epoxy resin) were synthesised and influence of filler type and quantity on such properties as flexural strength (Fig. 1), flexural
modulus (Fig. 2), deflection (Fig. 3), tensile strength (Fig. 4), Young’s modulus (Fig. 5), elongation at break (Fig. 6) and impact
strength  (Fig. 7). Addition of modified bentonites to epoxy resin improves most of tested
mechanical properties, particularly impact strength and elasticity were improved. Nanocomposites with bentonite modified with
polymeric cationic compound - Barquat PQ-2 shows the best properties. In many cases nanocomposites with lower filler content
shows better properties than with higher filler content, what is probably connected with easier exfoliation of filler particles. In
some cases composites with talc shows very good mechanical properties. Works on presented subject will be
continued.

Key words: epoxy resin, bentonite, montmorillonite, polymer nanocomposites, nanofillers

WSTEP

Nanokompozyty polimerowe, tj. kompozyty poli-
merowe, w ktorych cho¢ jeden sktadnik ma wymiary na
poziomie nanometrow (z reguty od 1 do kilkuset nano-
metréw), sa stosunkowo nowa grupa materiatdéw kompo-
zytowych. Cho¢ sama nazwa rozpowszechnita si¢ na po-
czatku lat 90. ubieglego wieku, to badania nad tego typu
uktadami  prowadzono juz znacznie wcze$niej.
W ostatnich latach badania nad nanokompozytami poli-

' dr inz.

merowymi rozwijaja si¢ bardzo dynamicznie, w zwiaz-
ku z czym wzrasta liczba publikacji na ten temat [1, 2]
1 wydaje sig, ze trend ten zostanie utrzymany w najbliz-
szych latach.

Obecnie wytwarza si¢ nanokompozyty polimerowe
z udzialem niemal wszystkich polimeréw, tak termopla-
stycznych, jak i termoutwardzalnych. Jako nanonapet-
niacze sg najczesciej stosowane fulereny i rurki fulere-
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nowe (nanorurki weglowe), krzemionka oraz montmoril-
lonit (MMT). Ze wzgledu na dostgpnos¢ i relatywnie ni-
ska ceng dwa ostatnie z wymienionych nanonapetniaczy
maja najwigksze szanse na zastosowanie przemystowe.

Montmorillonit jest szczegolnie interesujacym nano-
napelniaczem, gdyz jako gtowny sktadnik bentonitu jest
wydobywany w duzych iloSciach w roznych czgSciach
$wiata. Jednak aby z kopalnego montmorillonitu wytwo-
rzy¢ nanokompozyt z udziatlem hydrofobowych polime-
réw, nalezy podda¢ go modyfikacji. Wigcej informacji
na temat montmorillonitu, jego budowy, metod modyfi-
kacji 1 wytwarzania nanokompozytow mozna znalez¢ we
wezesniejszych publikacjach autora [1-3] oraz w mono-
grafiach [4, 5].

Zywice epoksydowe sa jedna z czeéciej stosowanych
matryc do otrzymywania nanokompozytow z udziatem
MMT. Wynika to z ich licznych zastosowan w najno-
woczesniejszych dziedzinach przemystu, jak np. lotnic-
two czy kosmonautyka.

Poniewaz usieciowane zywice epoksydowe sg nieto-
pliwe, jedyna mozliwa do zastosowania metodaq wytwa-
rzania nanokompozytéw jest metoda spgczniania MMT
monomerem. Przyktadowo Kornmann i in. [6] pro- ces
ten prowadzili w nastgpujacy sposob: modyfikowany
MMT mieszano z zywica epoksydowa w temperaturze
80°C w czasie kilku godzin. Nastgpnie, do tak przygo-
towanej mieszaniny dodawano utwardzacza, doktadnie
mieszano, odpowietrzano pod proznia i wylewano do
formy, gdzie zachodzit proces sieciowania, a nastgpnie
dosieciowania w temperaturze 110+160°C w czasie od
kilku do kilkunastu godzin. Mozna takze stosowaé inne
sposoby otrzymania omawianych materiatow [7]. Wielu
naukowcoéw zajmuje si¢ wplywem réznych czynnikow
na wihasciwosci nanokompozytéw epoksydowych. Prace
te dotycza np.: rodzaju uzytego do modyfikacji MMT
zwigzku amoniowego [8], pojemnosci sorpcyjnej katio-
noéw [6], rodzaju i iloSci uzytego utwardzacza [9, 10],
rodzaju zastosowanej zywicy epoksydowej [11], warto-
$ci temperatury procesOw mieszania modyfikowanego
MMT z zywica epoksydowa oraz sieciowania [7].

Podobnie jak w przypadku termoplastéw wprowa-
dzenie stosunkowo niewielkich iloSci napetniacza mine-
ralnego (z reguly do 20 cz. wag./100 cz. wag. zywicy),
jakim jest modyfikowany MMT, polepsza w sposob za-
sadniczy wiele wlasciwosci zywicy, takich jak [12, 13]:
wytrzymato$¢ na rozciaganie (wzrasta z ok. 0,5 MPa dla
zywicy epoksydowej do ok. 8 MPa dla nanokompozytu
zawierajacego 25+30% wag. ZMMT), wytrzymatos¢ na
Sciskanie (wzrasta z ok. 75 MPa dla zywicy epoksydo-
wej do ok. 85 MPa dla nanokompozytu zawierajacego
10% wag. ZMMT), wspotczynnik rozszerzalnosci ciepl-
nej czy odpornos¢ chemiczna. W przypadku niektorych
napelniaczy zachowana zostaje wysoka prze- zroczy-
sto$¢ nanokompozytéw (nawet przy napeinieniu rzedu
60% [14]) istotna przy zastosowaniach optycznych. Po-

prawie  ulega  réwniez  stabilno$¢  termiczna
badana metoda TGA oraz zmniejszona zostaje palnosc.
W niniejszym artykule przedstawiono wyniki wstgp-
nych prac nad modyfikacja montmorillonitu wybranymi
czwartorzgdowymi zwigzkami amoniowymi oraz zasto-
sowaniem tych zwiazkéw do otrzymywania nanokompo-
zytow typu zywica epoksydowa/MMT. Praca ta jest re-
alizowana w ramach prac dotyczacych nanokompozytow
polimerowych prowadzonych od kilku lat w Instytucie
Polimerow Politechniki Szczecinskiej [15, 16].

CZESC DOSWIADCZALNA
Charakterystyka surowcow

Do badan stosowano bentonit o nazwie handlowej
Bentonit SE otrzymany z firmy ZGM ,,Zgbiec” w Zgb-
cu, zywicg epoksydowa Epidian 6 oraz utwardzacz Z-1
produkcji ZCh Sarzyna w Nowej Sarzynie, a takze
czwartorzedowe sole amoniowe w postaci roztworow
wodnych o nazwach handlowych: Kamin RMR-50 (mie-
szanina chlorkow alkilotrimetyloamoniowych - tancuch
alkilowy od Cy; do C;7), Kamin RM2D-50/A (chlorek
didecylodimetyloamoniowy) - producent: ICSO Chemi-
cal Production Sp. z 0.0., Kedzierzyn Kozle, oraz Bar-
quat MB-50 (mieszanina chlorkow alkilodimetylobenzy-
lo amoniowych - tancuch alkilowy od C;; do Cis)
i Barquat PQ-2 (polimeryczny chlorek N,N dimetylo-2-
hydroksypropyloamoniowy) - producent: Lonza. Wzory
stosowanych czwartorzgdowych soli amoniowych za-
mieszczono w tablicy 1.

TABLICA 1.Nazwy handlowe i wzory chemiczne stosowanych
czwartorzedowych soli amoniowych
TABLE 1. Trade names and chemical structures of quater-
nary ammonium compounds

Nazwa handlowa Wz6r chemiczny

zwigzku

CH;_ (CHp)xCH3

crN}

1y “cH

Kamin RMR-50 o gdzie x: 11(1%)

13(4%)
15(31%)
17(64%)

CHs_ (CH,)sCH;
CI'N*

CHY ™ (CH,)sCH;

Kamin RM2D-50/A

CH;_ (CH,),CH;
Ccr N\+
CHj3
Barquat MB-50 @
gdzie x: 11(40%)
13(50%)
15(10%)

Barquat PQ-2
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Poréwnawczo stosowano do badan dostgpne handlo-
wo napetniacze: kredg, talk i organobentonit (modyfiko-
wany bentonit otrzymany z firmy ZGM ,,Zgbiec”).

Modyfikacja bentonitu

Po wstgpnym oczyszczeniu bentonit poddawano mo-
dyfikacji za pomoca soli amoniowych. W tym celu
w reaktorze o pojemnosci 1,5 dm® umieszczano 900 cm’
wody destylowanej oraz 50 g bentonitu. Uktad ogrzewa-
no do temperatury kilkudziesigciu stopni Celsjusza
i, ciagle mieszajac, powoli wkraplano roztwoér soli amo-
niowej. Mieszanie kontynuowano przez 2 godziny, a na-
stgpnie mieszaning ochtadzano i saczono az do stwier-
dzenia braku obecnosci chlorkéw w przesaczu. Nastep-
nie tak zmodyfikowany bentonit suszono i stosowano ja-
ko napetiacz do zywic epoksydowych.

Wytwarzanie nanokompozytéw epoksydowych

Modyfikowany bentonit dodawano do zywicy epok-
sydowej w ilosci 1 i 5 cz. wag. na 100 cz. wag. zywicy
i mieszano mechanicznie mieszadtem wolnoobrotowym
przez 0,5 godz. Nastgpnie kompozycj¢ mieszano przy
uzyciu mieszadta ultradzwigkowego. W czasie miesza-
nia pojemnik z komponentami zanurzony byt w wodzie
w celu utrzymania ich temperatury na poziomie 60°C.
Pézniej odwazano 200 g zywicy zawierajacej napetniacz
i nastgpnie odpowietrzano w suszarce prozniowej przez
1,5 h, w temperaturze 60°C. Po ostygnigciu zywicy do
temperatury pokojowej dodawano do niej 13 czgsci wa-
gowych utwardzacza i mieszano przez 10 minut. Po do-
kltadnym rgcznym wymieszaniu zywice wlewano do
formy, w ktorej nastgpowato sieciowanie. Nastgpnie
przeprowadzano proces dosieciowania (temperatura -
100°C, czas - 6 godzin).

Po ostudzeniu do temperatury pokojowej odlewy cig-
to na probki do badan i badano zgodnie z odpowiednimi
normami: PN-EN ISO 527-3 ,,Oznaczanie wlasciwosci
mechanicznych przy statycznym rozciaganiu”, PN-EN
ISO 178 ,,Oznaczanie wlasciwoséci podczas zginania”
oraz PN-81/C-89029 ,,0Oznaczanie udarnosci wg Char-

py’egO”.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na rysunkach 1-3 przedstawiono wlasciwosci otrzy-
manych kompozytéw przy statycznym zginaniu. Wyjas-
nienie oznaczen stosowanych na rysunkach podano
w tablicy 2.

Jak wida¢ na rysunku 1, wytrzymato$¢ na zginanie
kompozytéw z napetniaczami jest wyzsza niz wytrzyma-
to$¢ na zginanie czystej zywicy, z wyjatkiem kompozytu
zawierajacego 1 cz. wag. organobentonitu. Napehiacze
uznawane powszechnie za nanonapeiniacze (modyfiko-
wane bentonity) daja kompozyty o wytrzymatosci na
zginanie zblizonej do wytrzymaloéci kompozytow za-

wierajacych tradycyjne napetiacze, jak talk czy kreda.
Mozna zatem przyja¢, ze stosowane nanonapetniacze
wplywaja na wytrzymato$¢ na zginanie w podobnym
stopniu jak napetniacze tradycyjne. Nalezy takze za-
uwazy¢, ze w badanym zakresie udziatow (1
i 5 cz.wag.) wigkszy udzial napetlniacza nie zawsze
oznacza wyzsza wytrzymalos$¢ na zginanie.

TABLICA 2. Opis skrotéw stosowanych do oznaczenia
napelniaczy
TABLE 2. Description of abbreviations used for fillers

ROd?aj Opis
napehiacza
0 Kompozyt bez napetniaczy
OB Kompozyt zawierajacy organobentonit
RM2D Kompozyt zawierajacy bentonit modyfikowany
za pomoca $rodka Kamin RM2D-50/A
PQ-2 Kompozyt zawierajacy bentonit modyfikowany
za pomoca srodka Barquat PQ-2
RMR50 Kompozyt zawierajacy bentonit modyfikowany
za pomoca $rodka Kamin RMR-50
MB-50 Kompozyt zawierajacy bentonit modyfikowany
za pomoca srodka Barquat MB-50
K Kompozyt zawierajacy kredg
T Kompozyt zawierajacy talk
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Rys. 1. Wytrzymato$¢ na zginanie kompozytow zawierajacych 115 cz.wag.
ro6znych napelniaczy
Fig. 1. Flexural strength of composites with 1 and 5 weight part of diffe-
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Rys.2.Modut sprezystosci przy zginaniu kompozytdw zawierajacych 1
i5 cz.wag. r6znych napehiaczy

Fig. 2. Flexural modulus of composites with 1 and 5 weight part of diffe-
rent kind of fillers
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Z rysunku 2 wynika, ze modut sprgzystosci przy zgi-
naniu oscyluje wokot wartosci charakterystycznej dla
nie-
modyfikowanej zywicy (tj. ok. 2750 MPa) i nie zalezy

i
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E
c 8
2
= 1 cz.wa
g 4 ] .wag.
L] m5 cz.wag
B 2
»
04
[S) 8 Q 3 2 g x F
= 7 £ o
4 z =

Rodzaj napetniacza

od rodzaju i iloSci stosowanego napetniacza (cho¢ w

wigkszo$ci przypadkow modut przy zginaniu jest mini-

malnie wigkszy dla kompozytow zawierajacych 5

cz. wag. napelniacza).

Rys. 3. Strzatka ugigcia przy zginaniu kompozytéw zawierajacych 1
i5 cz. wag. roznych napetniaczy

Fig. 3. Deflection of composites with 1 and 5 weight part of different kind
of fillers

Jak przedstawiono na rysunku 3, strzatka ugigcia jest
niemal dla wszystkich badanych kompozytow wyzsza
niz dla nienapelnionej zywicy (z wyjatkiem kompozytu
zawierajacego jedna czg$¢ wagowa organobentonitu).
Na podkreslenie zastuguja dwa fakty:

— najwyzsza strzalka ugigcia charakteryzuja sig kompo-
zyty zawierajace nanonapetniacze modyfikowane

70
o
o= 60
c ©
o 50
3 2
LS9 40
c
Es 30
E.@ o1 cz.wag.
=8 20 w5 cz.wa
2 g —
0ldl
883 EE <
g = s ¢
T =
Rodzaj napetniacza

czwartorzedowymi solami amoniowymi o0 nazwie
Kamin RM2D-50/A i Barquat PQ-2,

— bardzo wysoka strzatke ugigcia uzyskano dla kompo-
zytu zawierajacego 1 cz. wag. talku.

Rys. 4. Wytrzymato$¢ na rozciaganie kompozytow zawierajacych 1 i 5 cz.
wag. roznych napetniaczy

Fig. 4. Tensile strength of composites with 1 and 5 weight part of diffe-
rent kind of fillers

Rys. 5. Modut sprezystoscei przy rozciaganiu kompozytow zawierajacych 1 i
5 cz. wag. rdznych napetniaczy

Fig. 5. Young modulus of composites with 1 and 5 weight part of diffe-
rent kind of fillers

Wytrzymato$¢ na rozciaganie rosnie tylko dla nie-
ktorych z badanych kompozytow (rys. 4). Najlepsze re-
zultaty uzyskano przy zastosowaniu 1 cz. wag. napel-
niaczy oznaczonych jako RM2D i MB-50 oraz zaréwno
1, jak i 5 cz. wag. napelniacza PQ-2. Wytrzymato$¢ na
rozciaganie kompozytow z klasycznymi napetniaczami:
kreda i talkiem pozostaje na poziomie wytrzymatosci
zywicy lub ponizej. Ciekawy jest fakt, ze niemal dla
wszystkich badanych kompozytow wyzsza wytrzymato-
$cia na rozciaganie charakteryzuja si¢ uklady z mniejsza
zawarto$cia napelniacza (1 cz. wag.). Podobnie jak w
przypadku zginania, dodatek napeliaczy prawie nie
wplywa na modut sprezystoSci przy rozciaganiu (rys. 5).
Wyjatkiem sa tutaj oba kompozyty zawierajace talk, dla
ktorych modul przy rozciaganiu wzrasta. Najwigksze
roznice pomigdzy kompozytami sa jednak widoczne

[%]

o1 cz.wag.

m5 cz.wag

Wydtuzenie wzgledne

O R NWAHAOUI O OO

OB

RM2D

PQ-2

MR50

o
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Rodzaj napetniacza

w wielkoéci wydhuzenia wzglednego (rys. 6). Najwigk-
szym wydtuzeniem wzglednym charakteryzuja si¢ kom-
pozyty z udziatem 1 cz. wag. napetiaczy oznaczonych
jako RM2D i MB-50 oraz zaréwno 1, jak i 5 cz. wag.
napetniacza PQ-2.

Rys. 6. Wydtuzenie wzgledne przy rozciaganiu kompozytéw zawierajacych
115 cz. wag. roznych napetniaczy

Fig. 6. Elongation at break of composites with 1 and 5 weight part of differ-
ent kind of fillers
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Udarno$¢ wigkszosci (z wyjatkiem dwoch) badanych
kompozytéw jest wigksza niz udarno$¢ zywicy niemody-
fikowanej. Wzrost udarno$ci jest znaczny i wynosi od
ok. 50% do powyzej 200%, przy czym najlepsza udar-
noscia charakteryzuja si¢ uktady zawierajace 1 cz. wag.
modyfikowanych bentonitéw oraz talku.

Rys. 7. Udarno$¢ kompozytow zawierajacych 1 i 5 cz. wag. réznych na-
petniaczy

Fig. 7. Impact strength of composites with 1 and 5 weight part of diffe-
rent kind of fillers

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania, cho¢ nie zostaly jeszcze
w pehni zakonczone, pozwalaja na sformutowanie wielu
wnioskéw. Po pierwsze, stosowane jako nanonapetnia-
cze modyfikowane bentonity poprawiaja wigkszos¢ ba-
danych wiasciwosci mechanicznych, w tym szczegdlnie
udarno$¢, oraz maja uelastyczniajacy wpltyw na zywice
epoksydowa. Po drugie, najlepsze wlasciwosci osiagnig-
to, stosujac polimeryczny zwiazek kationowy - Barquat
PQ-2, co jest prawdopodobnie zwiazane z tym, Ze zwia-
zek ten ma najwigksze rozmiary czasteczek i powoduje
najwigksze poszerzenie przestrzeni migdzypakietowej
napehiacza (aby potwierdzi¢ tg teze, nalezy przeprowa-
dzi¢ badania metoda dyfrakeji rentgenowskiej). Po trze-
cie, w wielu przypadkach lepsze wtasciwosci uzyskano
przy mniejszej zawarto$ci napeliacza (1 cz. wag.), co
nalezy wiazac z tatwiejsza eksfoliacja czastek napehnia-
cza niz to ma miejsce przy jego wigkszym stezeniu. Po
czwarte, w kilku przypadkach uzyskano zaskakujaco
dobre wyniki dla kompozytow zawierajacych talk, co
moze by¢ spowodowane wytwarzaniem nanokompozy-
tow z udzialem tego mineratu (teza ta wymaga jednak
dalszych szczegdtowych badan).

Prace nad prezentowanymi zagadnieniami sa konty-
nuowane.
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