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Struktura i wtasciwosci PA6 modyfikowanego haloizytowymi

nanorurkami

Streszczenie: W artykule przedstawiono wptyw haloizytowych nanorurek (HNT) na strukture po-
liamidowej osnowy (PA 6) oraz wladciwosci cieplne i mechaniczne kompozytow PA6/HNT. Zawar-
to$¢ nanonapetniacza w kompozytach wynosita 1,5; 3; 5, 10 i 20 % mas. Kompozyty wyttaczano
z uzyciem wytaczarki dwuslimakowej wspétbieznej. Znormalizowane prébki do badan wytwarzano
metodq wtryskiwania. W celu okreslenia stopnia zdyspergowania HNT analizowano mikrofotogra-
fie uzyskane metodq skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz na podstawie map rozktadu
atomow krzemu w kompozytach. W celu okredlenia wiadciwosci tych materiatéw badano: wskaznik
szybkosci plyniecia, rzeczywistq zawartoéé HNT w kompozytach, cechy wytrzymatosciowe w prébie
statycznego rozciqgania, strukture metodq skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC) i dynamicznej
analizy termomechanicznej (DMTA). Stwierdzono, zZe zdyspergowanie HNT w osnowie polimerowej
zalezy od ich zawartosci, oraz ze HNT wplywajq na proces krystalizacji PA 6 w kompozytach.
Stowa kluczowe: poliamid 6, haloizytowe nanorurki, struktura, wtasciwosci cieplne, wiasciwosci
mechaniczne

STRUCTURE AND PROPERTIES OF PA6/HALLOYSITE NANOTUBES COMPOSITES
Summary: In the article the effects of halloysite nanotubes (HNT) on the structure of polyamide
6 matrix (PA 6) as well as thermal and mechanical properties of PA6/HNT composites were
presented. The percent contribution of HNT in composites were 1,5; 3; 5, 10 and 20 wt. %.
Composites were twice extruded in a single-screw extruder. Samples were injection molded into
standard specimen. HNT dispersion degree was determined by analyzing photomicrographs
obtained by scanning electron microscopy (SEM) method and based on maps of silicon atoms
distributions in composites. In order to characterize the properties of these materials, melt flow
rate, the actual content of HNT in the composites, tensile strength, the structure by differential
scanning calorimetry (DCS) and dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) were examined.
It was found that HNT dispersion in polymer matrix depends on their content and that HNT
presence influences the process of PA6 crystallization in composites.

Keywords: polyamide 6, halloysite nanotubes, structure, thermal properties, mechanical properties.

1. WSTEP

Napelniacze o charakterystycznym ksztalcie
nanorurek, dzieki swojej strukturze i specyficz-
nym wlasciwosciom wzbudzaja zainteresowa-
nie naukowcow i przemystu. Moga one znalez¢
szerokie zastosowanie w réznych gateziach prze-
mystu, gtéwnie w elektronicznym i elektrotech-
nicznym. Syntetyzowanych jest wiele r6znych
rodzajow nanorurek, ale do najwazniejszych
naleza: nanorurki weglowe, metaliczne i nie-
organiczne [1, 2]. Do grupy nieorganicznych

naleza m. in. nanorurki haloizytowe (HNT - hal-
loysite nanotubes) [3, 4]. Haloizyt jest uwodnio-
nym glinokrzemianem o gestosci (2,0-2,2) g/cm?
i wzorze AL[Si,0,](OH),*5H,0 zawierajacym
w swojej strukturze liczne nanorurki o wyso-
kiej wartosci wspdtczynnika ksztattu. Moze
zawiera¢ domieszki chromu, Zelaza, magnezu,
niklu, miedzi. Wystepuje w postaci biatego, z6t-
tego, zielonego albo czerwonego proszku. Jego
najwieksze zloza znajduja si¢ w Rosji, Belgii,
Niemczech, Francji i Polsce (Dunino k. Legnicy).
Cechuje si¢ duza porowatoscia i powierzchnia

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpien) 2016



322

Joanna OLEJNICZAK, Marek SZOSTAK

wlasciwg, wysoka jonowymiennoscia, tatwoscia
przerdbki chemicznejimechanicznejoraz slado-
wa ilos¢ zanieczyszczen. Mata zawartos¢ grup
-OH na powierzchni powoduje, ze haloizytowe
nanorurki dobrze dysperguja si¢ w polimerach,
a wytworzone nanokompozyty charakteryzu-
ja sie wieloma specyficznymi witasciwosciami
[3,5]. Wprowadzenie do matrycy poliamido-
wej powyzej 15% mas. HNT moze skutecznie
zwigkszy¢ jej odpornos¢ ogniowa [6]. Nanorur-
ki haloizytowe dobrze dysperguja w Zywicach
epoksydowych. Juz przy zawartosci 2% mas.
kilkukrotnie zwigkszaja udarnos¢, sztywnos¢,
wytrzymatos¢ i odpornos¢ termiczng matrycy
epoksydowej [4]. Dla polimeréw semikrysta-
licznych, takich jak np. polipropylen [7] czy po-
liamid 6 [8] HNT moga petnic role efektywnych
nukleantdéw, zwigkszajac szybkos¢ procesu kry-
stalizacji matrycy polimerowej oraz zmniejsza-
jac rozmiary sferolitow.

Wilasdciwoséci mechaniczne, termiczne, re-
ologiczne i barierowe polimeréw modyfikowa-
nych HNT zaleza od stopnia zdyspergowania
nanorurek oraz oddzialtywan miedzy polime-
rem i nanonapetniaczem. Z niepolarnymi poli-
merami, takimi jak kauczuk EPDM, polietylen
czy polipropylen, nanorurki haloizytowe sa
niekompatybilne. Poprawe kompatybilnosci
mozna uzyskac¢ przez modyfikujac powierzch-
nie HNT [9].

Celem pracy, stanowiacej przedmiot niniej-
szego artykutu, byla analiza mozliwosci wy-
twarzania materiatow, w ktérych osnowe dla
haloizytowych nanorurek stanowi poliamid 6

oraz zbadanie struktury i wlasciwosci otrzy-
manych kompozytow. Haloizytowe nanorur-
ki w ilosci 1,5; 3; 5; 10 oraz 20 % mas. wpro-
wadzano do matrycy PA6 metoda mieszania
w stanie stopionym.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. STOSOWANE MATERIALY

W pracy stosowano nastepujace materiaty:

— Hydrolityczny poliamid 6 (MFR 230°C;
2,16 kg = 3,5 g/10 min) o nazwie handlowej Tar-
namid®T-30 (kolor naturalny, gestos¢ 1,13 g/cm®),
produkcji Zaktadow Azotowych w Tarnowie-
Moscicach S. A,

— Haloizytowe nanorurki z firmy Sigma-Al-
drich ($rednica: 20-30 nm).

2.2. PRZYGOTOWANIE PROBEK
DO BADAN

Przed wytlaczaniem granulat PA6 suszono
w komorze termicznej w temp. 80 = 2 °C przez
48 godzin. Do wytwarzania kompozytéw PA6/
HNT stosowano wytlaczarke dwuslimakowa
wspotbiezng (typ BTSK 20/40, producent: firma
Btihler). Szybkos¢ obrotowa slimakéw wynosita
250 obr/min. Wyttoczyny chtodzononadmuchem
zimnego powietrza i granulowano. WejSciowy
sktad kompozytéw oraz podstawowe parametry
ich wytlaczania zestawiono w tabeli 1.

Znormalizowane probki do badan wlasciwo-
sci wykonywano przy uzyciu wtryskarki Engel

Tabela 1. Skiad kompozytéw i podstawowe parametry ich wytlaczania

Table 1. The HNT contents in PA6 composites and the basic parameters of the extrusion

Parametry wyttaczania
Oznaczenie probki Sktad kompozytu PA6/HNT - — -
P [% mas.] Temperatura tworzywa w glowicy| Ci$nienie tworzywa w glowicy
[°C] [MPa]
K1 98,5/1,5 265 0,8
K2 97/3 279 0,8
K3 95/5 279 0,8
K4 90/10 279 0,7
K5 80/20 279 0,6
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(typu ES 80/20HLS, ze slimakiem o $rednicy
22 mm i stosunku L/D = 18). Przed wtryskiwa-
niem granulaty PA6 oraz kompozytéw PA 6/
HNT suszono w identycznych warunkach jak
przed wytlaczaniem. Probki wtryskiwano przy
nastepujacych parametrach: temperatura dyszy
(280/275)°C, ci$nienie wtrysku (64/55) MPa, czas
wtrysku 1,22 s, temperatura formy 23°C, czas
chtodzenia (35/30) s. (pierwsze wartosci dla czyste-
go poliamidu 6/ drugie dla kompozytéw).

2.3. METODYKA BADAN

— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia
(MFR) granulatéw PA 6 i kompozytéw PA 6/
HNT oznaczono zgodnie z normg PN-EN ISO
1133:2002 w temp. 230 + 1 °C i pod obcigzeniem
2,16 kg za pomoca plastometru MP-IIRT-M.

— Rzeczywistq zawartosci HNT w kompo-
zytach okreslono wg normy PN-EN ISO 3451
- 1:2000. Zawartos¢ popiotu [HNT] wyrazong
w procentach masowych obliczano z rdwnania:

[HNT] =22 .100 [%)] (1)

",

gdzie: m, — masa odwazki kompozytu (g), m, —
masa otrzymanego popiotu (g).

Wynik stanowit $rednig arytmetyczna z trzech
oznaczen.

— Mikroanalize rozkiladu atomow krzemu
w kompozytach PA 6/HNT wykonywano na po-
wierzchniach przetomdéw otrzymanych w wyni-
ku wymrozenia probek w ciektym azocie i ich
ztamania. Przetomy naparowywano cienkg war-
stwa wegla w napylarce prézniowej Jeol JEE 4B
firmy JEOL. Mapki rozkladu atoméw krzemu
uzyskano przy uzyciu detektora energii promie-
niowania rentgenowskiego (EDS) Prism 2000
oraz specjalistycznego komputera Avalon firmy
Princeton Gammma Tech wspotpracujacego z mi-
kroskopem elektronowym. Mapki rejestrowano
w czasie ok. 20 min, wynikajacym z natezenia
impulséw promieniowania rentgenowskiego
oraz pikselowego wymiaru mapek (512 x 512),
w programie Spirit, ktdry pracowat w systemie
Windows 2000.

— Zawarto$¢ fazy krystalicznej oraz jej tem-
perature topnienia oznaczano metoda rdéznico-
wej analizy termicznej wykorzystujac mikroka-
lorymetr skaningowy Netzsch DSC 204. Probki
ogrzewano z szybkoscia 10°C/min do tempera-
tury 250°C i przetrzymywano w tej temperatu-
rze przez 5 minut w celu wyeliminowania ich
historii termicznej. Nastepnie probki chfodzo-
no do temperatury 40°C z szybkoscig 5°C/min
i ponownie ogrzewano z szybkoscia 10°C/min
do temperatury 250°C. Badania prowadzono
w atmosferze azotu (przeptyw: 20 ml/min). Tem-
perature topnienia ™ oraz stopien krystaliczno-
sci (X ) okreslono na podstawie termogramow
DSC zarejestrowanych podczas drugiego ogrze-
wania probek. Stopien krystalicznosci obliczono
na podstawie rdwnania:

. AH, y
X, = -9 -\H.',’I. [%o] (2)
gdzie: A, — entalpia topnienia badanej probki (]/g),
¢ — udziat wagowy HNT w kompozycie, AHj, —
entalpia topnienia PA 6 catkowicie krystalicznego.

Entalpia topnienia postaci krystalograficz-
nych PA 6 ma zblizone wartosci (postaci o
wynosi 241 J/g, natomiast postaciy — 239 J/g),
dlatego przyjeto srednig warto$¢ entalpii row-
na 240 J/g [10].

Krzywe DSC zarejestrowane podczas chto-
dzenia postuzyly do wyznaczenia temperatu-
ry, w ktorej krystalizacja zachodzi z maksy-
malng szybkoscia (T, ), temperatury poczatku
krystalizacji (T, ) oraz zakresu temperatury
krystalizacji (D).

— Badania metoda dynamicznej analizy
termomechanicznej wykonano z wykorzysta-
niem aparatu DMTA Anton Paar MCR 301. Sto-
sowano czestotliwos¢ skrecania probki 1 Hz
oraz szybko$¢ ogrzewania 3°C/min (w zakresie
temperatury od -135°C do 180°C). Temperature
przejsc relaksacyjnych wyznaczano na podsta-
wie krzywych zmian tangensa kata stratnosci
mechanicznej tgd w funkcji temperatury. Ana-
lizowano rowniez zmiany modutu zachowaw-
czego E’ w funkcji temperatury.
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— Proby statycznego rozciagania wg
PN-EN ISO 527-2:1998 wykonywano stosujac
maszyne wytrzymatosciowa Instron model 4481.
Znormalizowane probki w postaci wiosetek rozcia-
gano z predkoscia 50 cm/min, w temp. 20 + 30C.

Badania rozciggania wykonywano na prob-
kach zawierajacych 1,0 = 0,1% wody, wynik
stanowita $rednia arytmetyczna z dziesieciu
oznaczen.

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na podstawie analizy popiotu stwierdzono,
ze rzeczywista zawartos¢ napetniacza w kompo-
zytach (tabela 2) odbiega od wartosci, jakie wpro-
wadzano do stopionego PA 6 w procesie wytta-
czania. Zwigzane jest to odparowaniem wody
strukturalnej z HNT oraz odiaczaniem si¢ grup

wodorotlenowych [6, 11]. Ponadto stwierdzono,
ze im wieksza zawartos¢ HNT w kompozycie,
tym rozrzut wynikdéw badan jest wigkszy. Moz-
na na tej podstawie przypuszczac, ze im wigksza
zawartos$¢ nanorurek, tym ich zdyspergowanie
w matrycy poliamidowej jest mniej jednorodne,
co potwierdzaja mikrofotografie SEM (rys. 1)
i mapy rozkladu atomow krzemu (rys. 2).

Jedna z wazniejszych wtasciwosci prze-
tworczych materiatdw polimerowych jest
ich lepkos¢ w stanie stopionym. Zalezy ona
od sredniego cigzaru czasteczkowego polime-
ru, ale rowniez rodzaju i zawarto$ci napetnia-
czy [12,13]. Posrednia miarg lepkosci materiatu
polimerowego jest masowy wskaznik szybko-
$ci plyniecia (MFR), ktorego wartos¢ jest tym
mniejsza im wieksza jest lepkos¢ stopionego
materiatu kompozytu.

Tabela 2. Zawartos¢ HNT w kompozytach i ich wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR)
Table 2. The HNT contents in PA6 composites and their Melt Flow Rate (MFR)

Srednia zawarto$é HNT MER (230 °C; 2,16 kg)
Kompozyt .

% wag /10 min

PA 6 +1,5 % mas. HNT 0,63 £0,08 42+0,1
PA 6 +3 % mas. HNT 1,95+0,27 39+0,1

PA 6 +5 % mas. HNT 3,49 £ 0,64 3,6+0,1

PA 6+ 10 % mas. HNT 7,75 +1,57 32+0,1
PA 6 +20 % mas. HNT 14,73 £2,78 2,8+0,1

W tabeli 2 zestawiono wyniki badan
wskaznika szybkosci plyniecia kompozytow
PA6/HNT. Na ich podstawie stwierdzono,
ze w przypadku probek zawierajacych 1,5;
31 5% mas. HNT lepko$¢ osnowy zmniejszyta
sie¢ w stosunku do czystego PA6.

Na podstawie mikrofotografii SEM mozna
wnioskowac o stopniu zdyspergowania nano-
napetniacza w polimerowej osnowie. Mikrofo-
tografie SEM poliamidu 6 oraz kompozytow
PA6/HNT przedstawiono na rys. 1 a-d. Kruche
przetomy do obserwacji morfologii kompozy-
tow wykonano prostopadle do kierunku prze-
plywutworzywa, coma znaczenie dla interpre-
tacji mikrofotografii SEM, poniewaz nanorurki

haloizytowe na zdjeciach kompozytow wi-
doczne sa wowczas w postaci biatych punktow

Na zdjeciu kompozytu zawierajacego 5% mas.
haloizytowych nanorurek widoczne jest stosun-
kowo dobre ich zdyspergowanie w osnowie po-
liamidowej (rys. 1 b). Mniejszy stopien zdysper-
gowania i aglomeraty nanoczastek widoczne sa
przy zawartosci HNT wynoszacej 10% mas. oraz
20% mas. (rys. 1 ¢, d).

Bardziej jednorodne rozmieszczenie atoméw
krzemu HNT w osnowie poliamidu 6 stwier-
dzono w przypadku kompozytu zawierajacego
1,5% mas. HNT (rys. 2 a). W kompozycie zawie-
rajacym 5% mas. HNT (rys. 2 b) mozna zauwa-
zy¢ obszary o wiekszym zageszczeniu atomow
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Si, Swiadczace o obecnosci aglomeratow nano- Na rysunku 3i4 przedstawiono termogramy
napelniacza. Na podstawie map rozktadu ato- DSC poliamidu 6 i kompozytéw zarejestrowa-
mow krzemu stwierdzono, ze stopien zdysper- ne odpowiednio podczas chtodzenia i drugie-
gowania haloizytowych nanorurek zmniejsza go ogrzewania probek. Wielkosci wyznaczone
si¢ ze wzrostem udziatu nanonapetniacza w po-  naich podstawie zestawiono w tabeli 3.
liamidowej osnowie.

BEM HAG 05 ks [T B Calmtier
‘nga T CEETYTT

Rys. 1. Mikrofotografie SEM przelomdw: a) PA6; b) K3; c) K4; d) K5
Fig.1 SEM images of fracture: a) PA6; b) K3; c) K4; d) K5

Rys. 2. Mapy rozktadu atomoéw krzemu kompozytéw PA6/HNT zawierajgcych:
a) 1,5 % mas. HNT, b) 5% mas. HNT

Fig. 2 Distribution maps of silica atoms of PA6 / HNT composites containing:
a) 1,5 % weight HNT, b) 5% weight HNT
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Rys. 3. Termogramy DSC zarejestrowane podczas chtodzenia probek

Fig. 3 DSC thermograms recorded during cooling of samples

T T R e P
pewr——— 1 *{4&--.‘__ /
— v PAB+1,5% mas. HNT \5‘\ f
—o— PAB+3% mas. HNT e
—o— PAG+5% mas, HNT ;“\j
PAG+10% mas. HNT . &
PAG+20% mas HNT \
180 180 200 210 220 230

Temperatura, "C
Rys. 4. Termogramy DSC zarejestrowane podczas drugiego ogrzewania probek

Fig. 4 DSC thermograms recorded during second heating of samples

Tabela 3. Wielkosci wyznaczone na podstawie termogramow DSC
Table 3. Characteristic values determined on the basis of DSC thermograms

Zawartos¢ HNT T, T D T AN X,
% mas. °C °C °C °C /g %

0 181,0 189,0 15,0 220,7 64,02 26,7

15 182,0 192,0 14,0 2194 65,56 27,7

3 182,0 192,0 14,0 219,7 59,57 25,6

5 184,0 191,0 12,0 219,6 66,24 29,0

10 185,0 191,0 11,0 219,6 53,98 25,0

20 185,0 191,0 11,0 215,4 47,94 25,0

Y Doktadno$¢ pomiaru +0,5 °C
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Zauwazono, ze wartosci: temperatura po-
czatku krystalizadji (T, ) i temperatura, w ktdrej
krystalizacja zachodzi z maksymalng szybko-
scig (T, ) w przypadku wszystkich kompozytow
PA6/HNT maja wyzsze wartodci niz niemodyfi-
kowany PA 6. Ponadto z danych zawartych w ta-
beli 3 wida¢, ze zakres temperatury, w ktérym
zachodzi krystalizacja osnowy (D) kompozytéw
ma mniejsze wartosci niz w przypadku niemody-
fikowanego PA6, co $wiadczy o tym, ze w obec-
nosci nanonapelniacza krystalizacja poliamidu
zachodzi szybciej [8].

Efekt nukleujacy nanorurek jest dominu-
jacy w przypadku kompozytu zawierajacego
5% mas. HNT. Przy wiekszych zawartosciach
(10 i 20% mas.) oraz przy zawartosci 3% wag.
wplyw HNT na proces krystalizacji jest dwo-
jakiego rodzaju. Z jednej strony petnig one role
nukleanta, na ktérym tworza sie zarodki kry-
stalizacji, z drugiej strony wiazania wodorowe
miedzy HNT i grupami amidowymi tancucha
poliamidowego powoduja ograniczenie ruchli-
wosci segmentdw makroczasteczek, co zmniej-
sza zawartos¢ fazy krystalicznej w kompozy-
tach [14, 15].

Na podstawie termogramoéw DSC zare-
jestrowanych podczas drugiego ogrzewania
probek (rys. 4) i danych zawartych w tabe-
li 3 stwierdzono, ze temperatura topnienia
fazy krystalicznej (T,) matrycy ma zblizo-

ne wartosci (215,4—220,7°C), wigc dodatek
HNT nie wplynat istotnie na te wielkosc.

Lepkosprezyste cechy poliamidu 6 i kompo-
zytow PA 6/HNT w funkcji temperatury okre-
slano na podstawie badan DMTA. Wiadomo,
ze w PA6 wystepuja trzy procesy relaksacyjne,
oznaczane jako o, B iy [16]. Najwyrazniejszy
pik relaksacji o odpowiada temperaturze ze-
szklenia (T,) poliamidu i spowodowany jest
ruchami segmentéw makroczasteczek w ob-
szarze amorficznym. Jego polozenie zalezy m.
in. od struktury polimeru, zawartosci wody
w probce oraz czestotliwosci pomiaru [17, 18].
Relaksacja f§ przypisywana jest ruchom polar-
nych grup amidowych nietworzacych wigzan
wodorowych oraz czasteczkom wody przy-
faczonym do makroczasteczek polimeru po-
przez wiazania wodorowe. Z kolei relaksacje y
ttumaczy si¢ ruchami grup amidowych i grup
metylenowych [16].

Jak wida¢ na krzywych zmian wspdtczynni-
ka stratnosci mechanicznej tgd w funkcji tem-
peratury, zamieszczonych na rys. 5, w pelni
zarejestrowano tylko dwa przejscia relaksacyj-
ne: o i f. Mozna jednak zauwazy¢, ze ponizej
temperatury ok. — 110°C wartos¢ tg & zwieksza
sie, co swiadczy o poczatku pojawienia sie re-
laksacji y. Gdyby badania prowadzono ponizej
temperatury — 135°C zarejestrowane zostaloby
rowniez to przejscie relaksacyjne.

0,18+ [ |

" o Pl 5% mas HNT

0,164 FARSIE may. MNT |
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Rys. 5. Zaleznos¢ wspdtczynnika stratnosci mechaniczne tgd od temperatury

Fig. 5 Mechanical loss coefficient tg0 in dependence on temperature
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Tabela 4. Temperatury przejsc relaksacyjnych wyznaczone na podstawie badan DMTA

Table 4. Temperatures of transitions o and f determined on the basis of DMTA

Zawarto$¢ HNT Temperatura przejscia relaksacyjnego, °C
Warto$¢ tg o relaksacji o
% mas. relaksacja o (T) relaksacja
0 77,4 -68,0 0,175
1,5 77,4 -69,1 0,165
3 76,3 -68,9 0,168
5 76,3 -69,3 0,150
10 78,6 -70,7 0,139
20 76,6 -71,4 0,133

Wyznaczone z badan DMTA temperatury
przejs¢ relaksacyjnych a oraz 3 zestawiono w ta-
beli 4. Stwierdzono, ze w przypadku kompozy-
tu PA6/HNT zawierajacego 10 % mas. nanorurek
temperatura zeszklenia T, osnowy poliamidowej
jest nieznacznie wyzsza niz niemodyfikowanego
PA 6. Wyjasni¢ mozna to wspomnianymi wcze-

$niej oddziatywaniami miedzy HNT i grupami
amidowymi taricucha poliamidowego, co utrud-
nia ruchy segmentow makroczasteczek [17]. Re-
laksacja f natomiast, w przypadku wszystkich
badanych kompozytow PA6/HNT, zachodzi
w temperaturze nieznacznie nizszej niz relaksa-
cja p niemodyfikowanego PA6.

3000
& 2500 4
= \
= 's_-..'\""
U 2000 "
o %
~ R, 2
m 15004 E: ""\“-.f:';.“-‘.."-r-h -
= ?*'\’-\
ﬁ 10004 | —a—pags
= ¢ PAGe1 5% mas. HNT ..:'.:‘t
= PAG=3% mas. HNT Y
L%} 500 o | —o— PAB+E% mas. HNT :
= PG+ 10% mas HNT ?
PaG+20% mas. HNT ] e
l.".l T ¥ T T - T T T T T ¥ T
120 -80 60 -30 0 30 60 80 120 150

Temperatura, "C

Rys. 6. Zaleznos¢ modutu zachowawczego E’ od temperatury

Fig. 6 Storage modulus E * in dependence on temperature

Na rysunku 6 przedstawiono zmiany modutu
zachowawczego (E’) niemodyfikowanego PA 6
i kompozytow PA 6/HNT w funkgcji temperatu-
ry. Jak mozna zauwazy¢ kompozyty zawierajace
1,51 3% mas. HNT, w calym badanym zakresie
temperatury, maja wartosci E” zblizone do nie-

modyfikowanego PA 6. Natomiast w przypadku
kompozytéow zawierajacych 10 i 20% mas. HNT
wartosci modutu zachowawczego sa wigksze niz
E’ niemodyfikowanego poliamidu 6, co potwier-
dza fakt, ze haloizytowe nanorurki zwigkszaja
sztywno$¢ osnowy poliamidowej.
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Tabela 5. Wlasciwosci mechaniczne PA6 i kompozytow PA6/HNT
Table 5. Mechanical properties of PA6 and PA6/HNT composites

Probka | Wytrzymatos¢ na rozcigganie [MPa] Modut sprezystosci przy rozciaganiu | Wydtuzenie Erzy zerwaniu
[MPa] [%]

PA6 63,6 0,6 837 = 84 365,9 = 67,2
K1 64,8 + 0,4 1021 £ 17 223,5+16,1
K2 66,4 0,4 1038 = 22 171,6 £ 24,4
K3 72,0+0,6 1130 + 8 94,2 + 39,5
K4 74,0+0,3 1227 £ 26 64,6 + 6,4
K5 76,0+ 0,5 1352 =18 22,3+1,0

Wilasciwosci mechaniczne PA6 zaleza gtow-
nie od jego struktury krystalicznej, przede
wszystkim zawartosci fazy krystalicznej, roz-
miaréw sferolitow oraz form krystalograficz-
nych. W przypadku kompozytow z matry-
ca poliamidowa, wiasciwosci te zaleze¢ beda
rowniez od rodzaju i zawarto$ci napelnia-
cza, jego stopnia zdyspergowania oraz adhe-
zji na granicy faz polimer/napelniacz [19, 20].

Wyniki oznaczen cech wytrzymato$ciowych
w probie statycznego rozciggania zestawiono
w tabeli 5. Jak wida¢, wytrzymatos¢ i modut
sprezystosci przy rozciaganiu kompozytéw sa
wigksze niz niemodyfikowanego PA6, a warto-
sci wydtuzenia przy zerwaniu mniejsze, przy
czy wszystkie wartosci zaleza od zawarto$ci
haloizytowych nanorurek. Najwyzszymi war-
tosciami wytrzymatosci na rozciaganie i mo-
dutu sprezystosci przy rozcigganiu charakte-
ryzowaly si¢ probki zawierajace 10 i 20% mas.
HNT. Z danych zawartych w tabeli 5 wynika,
ze w przypadku kompozytu zawierajacego 20%
mas. HNT wartos¢ wydtuzenia przy zerwaniu
jest duzo mniejsza anizeli w przypadku kom-
pozytu zawierajacego 10% mas. nanorurek,
cozwiazanejestz obecnoscig aglomeratéw HNT
(zob. mapy rozkladu atomow Si). Ze wzgledu
na mniejsza powierzchnie kontaktu, aglomera-
ty zmniejszaja zdolnos¢ do tworzenia sie wig-
zan miedzy napelniaczem i matryca, zmniejsza-
ja tez wspolczynnik ksztattu.

Analizujac dane zawarte w tabeli 5 stwierdzo-
no, ze wzmocnienie matrycy poliamidowej jest
mniejsze niz oczekiwano. Mozna przypuszczac,

ze przyczyna tego, obok obecnosci aglomeratéw
HNT, jest czesciowa degradacja makroczasteczek
spowodowana wyttaczaniem i wtryskiwaniem
kompozytéw. W celu potwierdzenia tej hipotezy,
nalezatoby okresli¢ éredni cigzar czasteczkowy
( M) matrycy poliamidowej, na przyktad me-
toda lepkosciowa. Jednak ze wzgledu na duza
powierzchnie wtasciwa na czastek HNT, doktad-
ne wyekstrahowanie PA6 z kompozytow nie jest
mozliwe, wigec w takim przypadku oznaczenie
Mbytoby obarczone duzym btedem. Posred-
nio, potwierdzeniem czesciowej degradacji
makroczasteczek w badanych kompozytach sa
wyniki badart MFR (por. tabela 2). Wiadomo,
bowiem, Zze MFR stanowi przybliZong miare
lepkosci polimeru w stanie stopionym, a za-
tem réwniez sredniego ciezaru czasteczkowe-
go, gdyz wskaznik szybkosci zwigksza sig, gdy
)M maleje [21].

4. PODSUMOWANIE

Na podstawie map rozktadu atomoéw krze-
mu, ktdre sa miarg dyspersji nanoczastek
HNT stwierdzono, ze im wieksza zawartosc¢
nanonapelniacza, tym jego zdyspergowanie
w matrycy poliamidowej jest mniej jednorod-
ne. W zaleznosci od zawarto$ci haloizytowych
nanorurek w matrycy poliamidowej moga one
pelni¢ role czynnika nukleujacego, na ktérym
tworza sie heterogeniczne zarodki krystalizacji
albo, na skutek silnych oddziatywan z grupami
amidowymi faricuchdw polimerowych, ograni-
cza¢ ruchliwo$¢ segmentéw makroczasteczek
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poliamidu 6. Mniejszy niz oczekiwano, efekt
wzmocnienia matrycy poliamidowej jest praw-
dopodobnie spowodowany czeSciowa degra-
dacja makroczasteczek oraz niejednorodnym
zdyspergowaniem HNT w matrycy poliami-
dowej. W dalszych pracach celowe jest uzycie
do wytwarzania kompozytéw PA 6/HNT na-
nonapetniacza o zmodyfikowanej powierzchni.
Powinno to poprawi¢ zdyspergowanie halo-
izytowych nanorurek w matrycy poliamidowej
oraz zwigkszy¢ kompatybilnos¢ miedzy nano-
napelniaczem i polimerem.
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