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PREPARATYKA NANOCZASTEK Al203
DO OTRZYMYWANIA NANOKOMPOZYTOW POLIURETANOWYCH

Nanoproszki ALO; otrzymano metoda zol-zel w wyniku reakeji: hydrolizy zwiazkow alkoksyglinowych oraz utleniania
zwigzkéw glinoorganicznych. Zsyntetyzowany proszek poddano wygrzewaniu w temperaturze T = 350, 600, 900, 1200°C
w powietrzu w czasie 1 godziny. Otrzymano proszek Al,O; o wielko$ci czastek < 60 nm. Wygrzewanie proszku w coraz wyzszej
temperaturze, w tym samym czasie, powoduje wzrost stopnia aglomeracji. Wielko$¢ aglomeratéw nie przekracza 1 pm. Nano-
proszek ALO; o najmniejszej wielkoSci aglomeratéw uzyskano w wyniku zastosowania obrébki cieplnej w tempera-
turze 600°C. Nastepnie proszek ten wykorzystano do wytwarzania nanokompozytow poliuretanowych i przeprowadzono
szereg badan ich wlasciwosci fizykomechanicznych, m.in. zuzycie $cierne, gestosé.

Stowa kluczowe: nanoproszki Al,O3;, nanokompozyty poliuretanowe, elastomery uretanowomocznikowe

PREPARATION OF Al,0; NANOPARTICLE
FOR OBTAINING POLYURETHANE NANOCOMPOSITES

A sol-gel process was developed for fabricating Al,O3; nanopowders in the reaction of: a hydrolyzed alkoxyaluminium and
an oxidation organics aluminium. Powder obtained by chemical synthesis were hold at a temperature of 350, 600, 900, 1200°C in
air atmosphere for 1 hour. The AL, O; powders show average particle-size < 60 nm. The nanopowder hold at a tem- perature of
600°C show results the least degree agglomeration. This nanopowder Al O; was used to synthesized polyurethane composites.

The variety of physical-mechanical test were performed: abrasive wear, density, among others.

Keywords: nanopowders AL, O3, polyurethane nanocomposites, urethane-carbamide elastomers

WSTEP

Nanoproszki ceramiczne sa coraz czgsciej wykorzy-
stywane m.in. do modyfikacji tworzyw sztucznych. Po-
taczenie polimer-nanoceramika powoduje znacznie ko-
rzystniejsze zmiany wiasciwos$ci w porownaniu z pota-
czeniem polimer-gruboziarnisty napelniacz ceramiczny.
Nanokompozyty polimerowe zbrojone nanonapetnia-
czami ceramicznymi charakteryzuja si¢ bardzo wysoka
twardo$cia 1 odporno$cia na $cieranie w pordwnaniu
z kompozytami w skali mikrometrycznej. Moga rowniez
charakteryzowac si¢ podwyzszona odporno$cia termicz-
na. Takie tworzywa moga by¢ zamiennikami tradycyjnie
stosowanych materialow [1, 2].

Udziat nanonapetlniaczy w kompozytach sigga cze-
sto zaledwie od 1 do 5% wag. (maksymalnie do 10%
wag.), co powoduje znaczne polepszenie ich wiasci-
wosci przetworczych [3]. Nanokompozyt Poliamidu 6
z udziatem 5% wag. krzemianu posiada o 40% wyzsza
wytrzymalto$¢ na rozciaganie, 68% wyzszy modut przy
rozciaganiu, 60% wyzsza wytrzymato§¢ na zginanie,
126% wyzszy modut przy zginaniu, przy obnizeniu
udarnosci jedynie o 10% w stosunku do czystego PA6
[4]. WiasciwoS$ci termiczne nanokompozytow, o roznej
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zawarto$ci krzemianow (od 0,5 do 9% wag.) z osnowa
sztywnego 1 elastycznego poliimidu, pokazuja, ze tempe-
ratura degradacji ro$nie wraz ze wzrostem udziatu
krzemianow [5]. Dodatek do poliimidu nanokrzemianow
powoduje rowniez obnizenie przepuszczalnoSci pary
wodnej [6].

W przypadku nanokompozytu PMMA z dodatkiem
5% wag. sferycznych nanoczastek Al,O; stwierdzono
wzrost wydtuzenia do zerwania $rednio 28% w stosunku
do czystego PMMA [7].

W pracy wykorzystano metodg zol-zel w celu otrzy-
mania Al,O; o nanometrycznej wielkoSci czastek.
Nastepnie nanoproszek ceramiczny wprowadzono do
osnowy polimerowej 1 zbadano wybrane wilasciwosci
nanokompozytow poliuretan-nanoczastki Al,O; o roz-
nym udziale nanonapetaniacza.

METODYKA BADAN

Otrzymywanie Al.0s
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Zwiazek AlOs; mozna otrzymywac, prowadzac roz-
ktad termiczny zwiazkéw typu Al(OR);, gdzie R = alkil,
reszty kwasoéw organicznych (1), w utleniajacej reakcji
zwigzku glinoorganicznego AIRj; (2) lub przez odwod-
nienie AI(OH); (3) [8]

At

2nAl(OR); —>  weglowodory + n Al)O, o)
2n AlR; L» weglowodory + n Al,O4 2)
0, , EL,0
At
2nAl(OH); ———> nALO; 3)
-3n H,0

W pracy w celu otrzymania Al,O3 przeprowadzono:

e reakcje kontrolowanej hydrolizy zwiazkow alkoksy-
glinowych typu (1),

e reakcje kontrolowanego utleniania typu (2) zwiaz-
kow glinoorganicznych prowadzaca do zwiazkow al-
koksyglinowych.

Zaroéwno w jednej, jak i w drugiej reakcji stosowano wa-

runki, w ktorych mogt powsta¢ wodorotlenek glinu (3).

Zwiazki alkoksyglinowe oraz wodorotlenek glinowy

poddano wygrzewaniu w temperaturze T = 350, 600,

900, 1200°C, otrzymujac AL,Os.

Otrzymywanie nanokompozytow poliuretanowych

Nanokompozyty uretanowomocznikowe otrzymywa-
no z oligoadypinianu etylenowego (OAE) o nazwie han-
dlowej Purate 620, $rednim cigzarze czasteczkowym
1954 g/mol, produkcji ,,Alfa System” w Brzegu Dolnym,
4,4°- diizocyjanianu difenylometanu (MDI)
o nazwie handlowej Isonate M 125, produkcji Dow
Chemical, i dicyjandiamidu (DCDA), inaczej cyjanogu-
anidyny (CG), produkcji POCH w Gliwicach.

Syntez¢ nanokompozytow prowadzono metoda
jednoetapowa w podwyzszonej temperaturze w reakto-
rze prézniowym zaopatrzonym w mechaniczne miesza-
dto obrotowe. Nanoproszkéw dodawano do mieszaniny
substratow na poczatku syntezy. Wybrano stosunek mo-
lowy diizocyjanianu do oligodiolu wynoszacy 2,0 (prob-
ki oznaczone 2,0/P/CG), dzigki czemu otrzymywano
segmentowe poliuretany o stosunku molowym segmen-
tow gigtkich do sztywnych 1:1. Mieszanke odlewano do
wielogniazdowego foremnika i1 utwardzano w temperatu-
rze 110°C przez okoto 15 godzin. Probki przed bada-
niami wlasciwosci fizycznych sezonowano minimum 10
dni.

Przeprowadzenie badan

Obserwacje mikroskopowe proszkow zostaly prze-
prowadzone przy uzyciu elektronowego mikroskopu
skaningowego (SEM) LEO 1530. Celem badan byto
uzyskanie jako$ciowej i iloSciowej charakterystyki ba-

danych proszkéw oraz charakterystyki struktury kompo-
zytéw polimer-ceramika.

Opis iloSciowy wykonano, wykorzystujac kompute-
rowy program ,,MicroMeter”. Przedstawione parame-
try mierzone sa dla pojedynczych przekrojow czastek,
a nastgpnie wyznaczana jest wielko§¢ $rednia danego
parametru E(x). W analizie wykorzystano takze odchy-
lenie standardowe oznaczone jako S.D(x) [9, 10].

Analizg fazowa proszkow wykonano na pracujacym

z krokowa zmiang katow 20 dyfraktometrze PHILIPS
1830 i dyfraktometrze SIMENS przy uzyciu lampy mie-
dzianej (CuKoa = 1,54056).
Przeprowadzono obserwacje mikroskopowe struktur kru-
chych przetoméw poliuretanéw i ich nanokompozytow
oraz przekrojow wykonanych na mikrotomie rotacyjnym
firmy Leica. Do obserwacji wykorzystano skaningowy mi-
kroskop elektronowy (SEM) LEO 1530 firmy Zeiss. Probki
przed obserwacja napylano cienka warstewka wegla.

Przeprowadzono badania ggstoSci, modutu Younga,
twardosci 1 zuzycia $ciernego, zgodnie z metodami znor-
malizowanymi dla gum [11].

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Proszek po syntezie chemicznej, otrzymany w reakeji
hydrolizy, poddano analizie. Produkt po odparowaniu
lotnych substancji posiadat biaty kolor. Obserwacje mi-
kroskopowe wykazaly, iz proszek taki jest silnie zaglo-
meryzowany. ,,Posklejane” czastki proszku wskazuja na
udziat czedci organicznej, ktora nie zdazyta przereago-
waé w trakcie procesu wytwarzania (rys. 1).

Mag = 100,00 KX LEOQ 1530 - CEWW PAN

Rys. 1. Morfologia proszku Al,O; po syntezie chemicznej
Fig. 1. Morphology of Al,O; powder obtained by chemical synthesis

Obrobka termiczna proszku Al,Oz pozwolita na od-
parowanie (rozktad) czgéci organicznej przy zachowaniu
nanometrycznej wielko$ci ziaren. Proszek wygrzewano
w temperaturze 350°C (Al,0s-1), 600°C (Al,O5-2),
900°C (ALO3-3), 1200°C (Al,05-4) przez 1 godzing
W powietrzu.

Badania iloSciowe proszkéw, po obrobee cieplnej, wska-
zuja na ich nanometryczne rozmiary - $rednia wielko$¢
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czastek wynosita d, < 57 nm, natomiast $redni rozmiar
aglomeratow wynosit < 1 pum (rys. 2).

Wygrzewanie proszkow w temperaturze: 350, 600,
900°C nie wplywa w sposob istotny na rozmiar cza-
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Rys. 2. Morfologia i rozktad wielkosci ziaren proszku: a) ALO;-1,
b) Ale3-2, C) Ale3-3, d) Ale3-4

Fig. 2. Morphology of the nanopowders and distribution particle-size:
a) Ale3-l N b) Ale3-2, C) Ale3-3, d) Ale3-4

Najwigkszy stopien aglomeracji uzyskano dla prosz-
kow AL Os-1 i Al,O3-4, co w przypadku proszku Al,Os-
1 moze by¢ spowodowane zbyt niska temperaturg wy-
grze- wania. Zwiazki organiczne powstatle w procesie
syntezy nie ulegly catkowitemu rozktadowi. Uzycie zbyt
wysokiej temperatury wygrzewania (Al,03-4) powoduje
natomiast aglomeracjg¢ proszku w wyniku jego spiekania,
co rowniez ma wptyw na wzrost wielkosci ziaren.

Najmniej zaglomerowany proszek Al,O; otrzymano
w wyniku zastosowania wygrzewania w temperaturze
600°C (rys. 2c). Stwierdzono, ze obrobka cieplna w wy-
zej wymienionych warunkach prowadzi do odparowania
(rozktadu) czesci organicznej (pozostato$¢ po syntezie
chemicznej) z zachowaniem nanometrycznej wielkoSci
ziaren d,= 41 nm.

Analiza fazowa proszkéw po wygrzewaniu wyka-
zata rozny udzial faz krystalicznych w zalezno$ci od
warunkow syntezy i temperatury wygrzewania. Dla pro-
bek AlL,O;-1 i ALLOs-2 (rys. 3a) stwierdzono wystgpo-
wanie faz krystalicznych, takich jak: 8-ALO;, y-ALO3
i e-AL,Os. Dla probki Al,Os-3 stwierdzono za$§ wyste-
powanie nastgpujacych faz: n-ALOs;, 3-ALO; 1 y-AlLO3,
natomiast dla probki Al,Os-4 jako jedyna fazg wystgpu-
jaca w badanej probee zidentyfikowano o-AlO;
(korund) (rys. 3b). Wygrzewanie w coraz wyzszych
temperaturach spowodowato wzrost stopnia krystalicz-
nosci tlenku glinu, a takze transformacj¢ fazowa 9, v, 7,
&-AlLO; > a-Al, O3 (w temperaturze 1200°C).

Nanoczastki Al.03 w osnowie polimerowej

Otrzymane w wyniku syntezy chemicznej i wygrze-
wania w temperaturze 600°C nanoproszki Al,O; wpro-
wadzono do osnowy poliuretanowej PU. Funkcja wpro-
wadzanych nanoczastek jest modyfikacja wiasciwosci
osnowy poliuretanowej w kierunku zwigkszenia jej
sztywnosci, wytrzymatosci mechanicznej, twardosci.
Jedna z najwazniejszych cech uzytkowych wytwarza-
nych poliuretanéw jest odporno$¢ na zuzycie $cierne,
dlatego bardzo wazne jest, aby jego wartos¢ nie ulegta
zmniejszeniu.

Obrazy struktur PU z napetniaczem w postaci nano-
Al,O5 pokazano na rysunkach 4-6, gdzie widoczne jest
dos¢ dobre rozproszenie nanoczastek, mozna rowniez
zaobserwowaé wystepowanie nielicznych aglomeratow.
Aglomeraty nanoczastek w osnowie PU moga by¢ skut-
kiem niedostatecznego rozbicia ich bezposrednio po syn-
tezie lub aglomeracji proszku w czasie otrzymywania
nanokompozytow.

Na rysunkach 7-10 pokazano przykladowe wyniki
badan gestosci, modutu Younga i zuzycia Sciernego wy-



82 A. Zawada, A. Boczkowska, W. Ziemkowska, A. Kunicki, A. Pietrzykowski, A. Olszyna

o
~
58 .88

B.ed

Rys. 3. Przyktadowa analiza fazowa proszku Al,O; wygrzewanego w temperaturze: a) 600°C Al,03-2, b) 1200°C Al,Os-4, w powietrzu, w czasie 1 h
Fig. 3. Phase analysis of the powder Al,O; hold at a temperature of: a) 600°C Al,O3-2, b) 1200°C Al,O3-4, in air atmosphere, for 1 hour

twarzanych nanokompozytow poliuretanowych w funk-
¢ji udzialu nanoczastek AlL,Os.

Jak wynika z zalezno$ci przedstawionej na rysunku
7, nanoczastki AlL,Os; powoduja podwyzszenie ggstosci
segmentowych polimeréow uretanowomocznikowych.
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Rys. 4. Struktura kruchego przetomu nanokompozytu poliuretanowego
2,0/P/CG bez nanonapetniaczy

Fig. 4. Structure of brittle fracture of the polyurethane nanocomposite
2.0/P/CG without filler
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Rys. 5. Struktura kruchego przetomu nanokompozytu poliuretanowego
2,0/P/CG zawierajacego 2% wag. ALO3

Fig. 5. Structure of brittle fracture of the polyurethane nanocomposite
2.0/P/CG+2%wt. Al,O3
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Rys. 6. Struktura kruchego przetomu nanokompozytu poliuretanowego
2,0/P/CG zawierajacego 5% wag. ALO3

Fig. 6. Structure of brittle fracture of the polyurethane nanocomposite
2.0/P/CG+5%wt. Al,O3



Preparatyka nanoczastek Al,O3 do otrzymywania nanokompozytéw poliuretanowych 83

1,28 -

1,27
‘E 126
o
2 125
Q.

1,24 -

1,23 4

— 0% ALO, 2%ALO,  5%AlL,0,

Rys. 7. Gestos¢ poliuretanu 2,0/P/CG bez i z réznym udzialem nanonapet-
niacza ALO3

Fig. 7. Density of the polyurethane 2.0/P/CG without and with addition
nano-AlL,O;

Wprowadzenie nanoczastek Al,O; do elastomerow
uretanowomocznikowych powoduje wyrazny wzrost
modutu Younga (rys. 8), tym wigkszy, im wigkszy jest
udzial nanoczastek. Aglomeraty czastek prowadza do
obnizenia sztywno$ci PU, za$ jej wzrost §wiadczy o do-
brym rozproszeniu nanoczastek.
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Rys. 8. Modut Younga poliuretanu 2,0/P/CG bez i z ré6znym udzialem na-
nonapetniacza Al,O3

Fig. 8. Young modulus of the polyurethane 2.0/P/CG without and with ad-
dition nano-Al,O3
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Rys. 9. Twardo$¢ poliuretanu 2,0/P/CG bez i z réznym udzialem nano-
napelniacza Al,Os

Fig. 9. Hardness of the polyurethane 2.0/P/CG without and with addition
nano-Al,Os

Rysunek 9 przedstawia wyniki badan twardosci na-
nokompozytow poliuretanowych, ktéra niezaleznie od
udziatu nanonapetanicza, w badanym zakresie, wzrasta
0 8% w stosunku do twardosci osnowy. Brak zréznico-
wania wartosci twardosci przy 2 i 5% wag. Al,O; moze
$wiadczy¢ o tym, ze wilasciwos¢ ta nie jest czuta na
zmiang udzialu nanoczastek w kompozycie.

Istotnym parametrem uzytkowym wytwarzanych ela-
stomeré6w uretanowomocznikowych jest ich zuzycie

$cierne. Zaproponowane jako osnowa elastomery cha-
rakteryzuja si¢ duza odpornos$cia na zuzycie Scierne.
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Rys. 10. Zuzycie $cierne poliuretanu 2,0/P/CG bez i z rézna zawartoscia

nanonapehiacza Al,Os3

Fig. 10. Abrasive wear of the polyurethane 2.0/P/CG without and with dif-
ferent addition nano-Al,O3

Przedstawiona zalezno$¢ zuzycia $ciernego od udziatu
nanoczastek Al,O; (rys. 10) pokazuje, ze wprowadzenie
nanoczastek przyczynia sig do wzrostu zuzycia $cierne-
go. Zuzycie $cierne ro$nie przy wigkszej zawarto$ci na-
nonapelniaczy oraz wowczas, gdy tworza si¢ aglomera-
ty nanoczastek.

PODSUMOWANIE

Badania iloSciowe proszkow Al,O; po syntezie che-
micznej i obrobce cieplnej wskazuja na ich nanome-
tryczng budowg - $redni rozmiar czastek d, < 60 nm.
Jednakze otrzymany nanoproszek posiada budowg
aglomeratowa ($redni rozmiar aglomeratow < 1 pm).

Wygrzewanie proszkéw Al,O; w temperaturze: 350,
600, 900°C nie wplywa na rozmiar czastek badanych
proszkow. Wygrzewanie w temperaturze 1200°C powo-
duje 30% wzrost $redniego rozmiaru ziaren (zachodza
juz procesy spiekania) oraz wzrost stopnia krystaliczno-
sci tlenku glinu 1 transformacje fazowa o, y, m,
8-A1203 —> (X-A1203.

W wyniku wygrzewania w temperaturze 600°C po-
wstaje proszek AlOs o $redniej wielkosci czastek dp =
=41 nm i najmniejszym stopniu aglomeracji.

Dodanie nanoczastek Al,O3 do poliuretanu powoduje
wzrost jego gestosci, modulu Younga, twardoSci
1 zuzycia $ciernego. O ile wzrost twardoSci 1 sztywnosci
jest korzystny z punktu widzenia mozliwych zastosowan
otrzymywanych poliuretanow, to wzrost zuzycia $cier-
nego jest niekorzystny. Wiadomo jednak, ze dodanie
czastek materialdbw o znacznie wigkszej twardosci niz
twardo$¢ poliuretanu zwigksza jego zuzycie S$cierne
przez wyrywanie czastek z materialu osnowy w trakcie
$cierania.
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