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Badania kalorymetryczne PA6 oraz kompozytow PA6/wieloscienne nanorurki

weglowe

Streszczenie. W przedstawionym artykule badano wplyw temperatury i promieniowania UV na strukture poli-
amidu 6 oraz jego nanokompozytow z wielodciennymi nanorurkami weglowymi. Kompozyty PA6 z MWNT otrzy-
mano przez mieszanie w stopie nanorurek weglowych osadzonych na no$niku polimerowym w postaci masterbacza
z bazowym PA6 a nastepnie badano ich krystalizacje i proces topnienia. Wyniki réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC), pokazujq dwa piki egzotermiczne krystalizacji w przypadku nanokompozytow PAG/MWNT podczas
gdy, dla matrycy PA6 obserwuje sie pojedynczy, egzotermiczny pik. Prébki zawierajgce wieloscienne nanorurki
weglowe charakteryzowaly sie ponadto wyzszym stopniem krystalicznosci i brakiem widocznego na krzywych DSC
przegiecia egzotermy topnienia, wskazujgcej na obecnos¢ mniej stabilnej termicznie fazy vy, wyraznej na krzywych
PAG.

CALORIMETRIC STUDIES OF PA6 AND COMPOSITES PA6/MULTI-WALLED CARBON NANOTUBES
Summary. In the paper, the effect of UV radiation and temperature on the structure of nylon 6 and it’s nanocompo-
sites with multi-walled carbon nanotubes was shown. PA6 composites prepared by a simple melt-compounding of
multi-walled carbon nanotubes in a polymer supported as the master batch with the base of PA6 and then their crys-
tallization and melting behavior were studied. Differential scanning calorimetry (DSC), indicate the presence of
two exothermic crystallization peaks in the case of PA6/MWNT nanocomposites while, in the case of the PA6 ma-
trix, a single exothermic peak was observed. Samples containing multi-walled carbon nanotubes were also characte-
rized by a higher degree of crystallinity and the lack of visible DSC curves inflection of the exotherm point, indicat-

ing the presence of the less thermally stable y phase, which was clearly visible on PA6 curves.

1. WPROWADZENIE

Poliamidy alifatyczne, powszechnie znane jako nylo-
ny, sq klasa termoplastycznych polimerow, ktore zawie-
raja wigzanie amidowe (CONH) w szkielecie makroczas-
teczki. Pomiedzy grupami amidowymi wystepuja wiaza-
nia wodorowe, warunkujace szereg ich wtasnosci [1].
Poliamid stat si¢ pierwszym prawdziwie syntetycznym
wloknem, ktore zostato skomercjalizowane. Poliamid 6
(PA6) jest wysokiej jakosci tworzywem konstrukcyjnym,
synteze ktérego opracowano w 1938 r. w Niemczech w la-
boratoriach IG Farben przez zespét kierowany przez Pau-
la Schlacka. Polimery te charakteryzuja si¢ m.in. wysoka
wytrzymatoscig mechaniczna, sztywnoscia i twardoscia,
dobra wytrzymatosciag zmeczeniowa, odpornoscia na
Scieranie i zarysowania oraz wysoka odpornoscia che-
miczna, zwlaszcza na dziatanie rozpuszczalnikow orga-
nicznych, w tym olejow, smarow, paliw. Poliamidy maja
ogromne znaczenie handlowe, przy czym az 54% z wy-
twarzanych poliamidéw, stanowi PA6, podczas gdy
PA 66 okoto 36% [4]. Prawie 75% poliamidow jest stoso-
wane jako wiokna, a okoto 15% jako tworzywa konstruk-
cyjne. Poliamidy dzieki swoim wlasciwosciom sa szeroko
stosowane w takich sektorach jak: przemyst motoryzacyj-
ny — czesci w rejonie silnika, wirniki wentylacyjne, wypo-
sazenie wewnatrz i na zewnatrz pojazdéw; przemysle
elektrotechnicznym - gniazda, obudowy, ztacza, wtyki;
przemysle budowlanym, meblowym, do wyrobu artyku-
16w sportowych; w artykutach gospodarstwa domowego

— czesci lodowek, zamrazarek, wirdwek [2]. Poliamidy
wykazujq bardziej zréznicowany polimorfizm niz wigk-
szos¢ innych klas polimeréw, jednakze wyrdznia sie ge-
neralnie dwie gtéwne formy krystalitow: a i y, pozostate
traktuje si¢ jako warianty form gltéwnych wystepujace
w specyficznych wypadkach [6]. Semikrystaliczna struk-
tura poliamidéw jest powodem ich dobrego balansu
wlasciwosci. Faza amorficzna, o mniejszej ilosci wigzan
wodorowych [3], przyczynia si¢ do odpornosci na ude-
rzenia oraz do wysokich wydtuzen z kolei faza krystalicz-
na pochodzi z grupy amidowej, ktéra ulega potaczeniu
wigzaniem wodorowym, warunkuje wysoka twardos¢,
stabilnos¢ termiczng i odpornos¢ chemiczng. Poliamidy
sq higroskopijne — tworza si¢ w nich wigzania wodorowe
pomiedzy czasteczkami wody a polarng grupa amidowsa.
Absorpcja wody jest wigksza w obszarach amorficznych
wskutek wiekszej dostepnosci grup amidowych. Semi-
krystaliczna struktura poliamidéw ma réwniez ogromne
znaczenie w procesach degradagji i starzenia materiatow
polimerowych ze wzgledu na fakt, iz dyfuzja tlenu jest
ograniczona wylacznie do bezpostaciowych regionow
tworzywa. Degradacja jest procesem niepozadanym
w wiekszosci stosowanych polimeréw. Na ogét prowadzi
do zmian w chemicznej i fizycznej strukturze polimeru,
powodujac utrate wielu uzytecznych wtasciwosci, takich
jak: masa czasteczkowa, wytrzymatos¢ mechaniczna,
udarno$¢ a takze wlasciwosci estetycznych: koloru, po-
tysku, faktury. Zywotno$¢ polimeréw jest ograniczona
przez proces ich rozktadu, ktéry moze by¢ wywotany
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szeregiem czynnikéw $rodowiskowych: temperatura,
promieniowaniem UV, wilgotnoscia, zanieczyszczeniami
powietrza, obcigzeniami mechanicznymi oraz drobnous-
trojami [5]. Polimery w tym poliamidy w czystej postaci
sa uzywane jedynie w nielicznych przypadkach. W celu
zmiany ich wlasciwosci przetwdrezych, struktury i wias-
ciwosci uzytkowych stosuje sie réznego rodzaju materia-
ly pomocnicze, np. w trakcie przygotowania mieszanek
polimeréw. Jednym z gléwnych celow modyfikowania
materiatéw polimerowych jest poprawa wielu cech uzyt-
kowych, w tym twardo$ci, odpornosci na zarysowania
i odpornosci na promieniowanie UV oraz na oddziatywa-
nia roznych substancji chemicznych [7]. Duze znaczenie
uzytkowe maja procesy modyfikowania materiatéw poli-
merowych na potrzeby elektroniki, zwlaszcza wtedy, gdy
wytwarza sie z nich nosniki podzespotéw elektronicz-
nych. Dopiero we wczesnych latach dziewiecdziesiatych
XX wieku jako dodatek modyfikujacy wtasciwosci prze-
wodzace poliamidéw zastosowano wielowarstwowe
nanorurki weglowe. Nanorurki weglowe zdyspergowane
w matrycy polimerowej, tworza nanokompozyt polime-
rowy — material o jakosciowo nowych witasciwosciach
[8-9]. Nanokompozyty polimerowe sa to materiaty dwu-
fazowe w ktorych w matrycy polimerowej, sa rowno-
miernie rozprowadzone czastki nanonapetniacza i przy-
najmniej jeden z wymiaréw tych czastek nie przekracza
kilku nanometréw [10-12]. Jako matryce polimerowe sto-
sowane sa: elastomery [13], tworzywa termoplastyczne
[14] i utwardzalne [15], a jako drugi skladnik sa to naj-
czesciej substancje nieorganiczne. Nanorurki sa znacznie
mniejsze w poréwnaniu do innych dodatkéw wprowa-
dzanych do polimerdw i nie sa wrazliwe na oddziatywa-
nie naprezen $cinajacych. Powstaty nanokompozyt przyj-
muje forme izotropowa i wyrdznia sie wyjatkowo wyso-
kimi charakterystykami fizyko-mechanicznymi, takimi
jak: wytrzymato$¢, odpornos¢ na odksztatcenia dyna-
miczne, ciagliwos¢, przewodno$¢ elektryczna i podwyz-
szona odporno$¢ termiczna. Produkty otrzymywane
z nanokompozytéow polimerowych zawierajacych nano-
rurki weglowe cechuje: doskonata jako$¢ powierzchni,
brak znieksztatcen, jednakowy skurcz w kazdym kierun-
ku. Niskie napelnienie nie wptywa na zmiane lepkosci
polimeru w warunkach przetworstwa [8].

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Materialy i przygotowanie probek

Do wykonania probek z PA6, wykorzystano granulat
powszechnie stosowany w przemysle: ,PA 6 S 27 BL
Natural” produkcji Rhodia Engineering Plastics. Stosujac
technike wtryskowa, z granulatu wytworzono ptytki
o grubosci ~1 mm. Wykorzystano w tym celu wtryskarke
Battenfeld Plus 35/75 UNILOG B2. W celu wprowadzenia
nanorurek weglowych do osnowy poliamidowej zastoso-
wano masterbatch Plasticyl®1503 o 15% zwartosci nano-
rurek weglowych firmy Nanocyl. Plasticyl Nalezy on do
unikalnej rodziny termoplastycznych koncentratéw na-
norurek weglowych, gléwnie do zastosowan wymaga-

jacych przewodnosci elektrycznej lub ochrony przed wy-
ladowaniami elektrostatycznymi (ESD). Plasticyl zawiera
wielo$cienne nanorurki weglowe — gtowny produkt fir-
my Nanocyl o nazwie handlowej Nanocyl™ NC 7000
produkowane, poprzez proces chemicznego osadzania
z par (ang. Chemical Vapor Deposition; CVD). Kompozy-
ty z nanorurkami weglowymi w ilosci 2% przygotowano
w Zakladach Azotowych w Tarnowie. Proces wytlacza-
nia prowadzony byl nalaboratoryjnej linii do wytlaczania
Maris TM 58 MW40.

2.2. Warunki i parametry badania

Przyspieszone starzenie pod dziataniem promienio-
wania UV, badanych materialéw prowadzono przy uzy-
ciu Weather-Ometru — Atlas Xsenon Weather Ometer serii
Ci4000, stosujac jako zrodlo promieniowania filtrowana
lampe ksenonowa. Komora jest nowoczesnym, komplet-
nym urzadzeniem do kompleksowych badan starzenio-
wych z symulacja $wiatla stonecznego i innych warun-
kéw klimatycznych. Zastosowanym zrédtem $wiatta byta
lampa ksenonowa chlodzona woda. Automatyczna kon-
trola natezenia promieniowania jak i dawki napromienio-
wania, a takze mozliwos¢ regulacji temperatury i wilgot-
nosci wzglednej, umozliwily petne monitorowanie i ste-
rowanie przebiegiem procesu starzenia. Starzenie probek
prowadzono w nastepujacych warunkach: temperatura
w komorze 120°C oraz 70°C; natezenie promieniowania
o dlugosci fali 340 nm: 1,03 W/m?, wilgotno$¢ wzgledna
~8%. Czas starzenia probek wynosit 1h. Skutki ekspozycji
badanego materiatu na promieniowanie UV i wygrzewa-
nie w temperaturze powyzej Ty, oceniano pod wzgledem
zmian zachodzacych w jego strukturze krystalicznej.

2.3 Metody badawcze

Badania metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej
DSC przeprowadzono przy uzyciu systemu analityczne-
go TA Instruments Q2000. Jako wzorzec stosowano ind,
cyne oraz adamantan. Masa probek zawierata sie w gra-
nicach 10 do 15 mg. Probki badano w atmosferze azotu
stosujac cykl: ogrzewanie — chtodzenie — ogrzewanie,
przy jednakowej szybkosci grzania i chtodzenia:
20°C/min. Termogramy rejestrowano w uktadzie klasycz-
nym, zakres zmian temperatury dla PA6 wynosit od 0°C
do 280°C. Analize termograméw DSC przeprowadzono
wykorzystujac oprogramowanie TA UNIVERSAL ANA-
LYSIS 2000 — Advantage v5.4.0. Podstawe eksperymental-
ng do oznaczani stopnia krystalicznosci stanowi wartos¢
ciepta topnienia. Ustalane z pomiaru ciepto topnienia jest
proporcjonalne do masowego udziatu ilosciowego fazy
krystalicznej, a wiec szukanego stopnia krystalicznosci.
Stopien krystalicznosci obliczono z drugiego cyklu w try-
bie ogrzewania, korzystajac ze wzoru [16]:

AH,

K=— P [%]
0
(1_ (p)AHpm

gdzie: AH,, — entalpia topnienia badanej probki [J/g],
AH’,,, — entalpia topnienia polimeru catkowicie krysta-
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licznego — w przypadku PA6 AHY,,, =230 ]/g [16], ¢ — czes¢
wagowa nanorurek weglowych w nanokompozycie poli-
merowym

3. REZULTATY I DYSKUSJA

Rézne dodatki do polimeréw wptywaja na ich struk-
ture, sposob krystalizacji, temperatury charakterystyczne
jak i na sposob i mechanizm degradacji tworzywa. W cza-
sie starzenia materiatdéw polimerowych, struktura poli-
meru ulega najczesciej nieodwracalnym zmianom. Aby
okresli¢ zmiany zachodzace we wlasciwosciach termicz-
nych badanych materiatéow i strukturze krystalicznej
(stopniu krystaliczno$ci), wywotane dziataniem promie-
niowania UV, zastosowano metode skaningowej kalory-
metrii réznicowej DSC. Na rysunku 1 i 2 przedstawiono
krzywe DSC badanych probek PA6 jak i PA6 z dodatkiem
wielo$ciennych nanorurek weglowych (PA6/MWNT),
zaréwno przed ekspozycja na promieniowanie UV oraz
podwyzszona temperature.

Ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ termiczna nanoru-
rek weglowych, nanokompozyty sporzadzone z ich
udziatem ciesza si¢ obecnie ogromnym zainteresowa-
niem. Probki PA6 i jego nanokompozytow z MWNT
ogrzewano do temperatury 280°C a nastepnie izotermicz-
nie przetrzymano w tej temperaturze przez 5 min w celu
wymazania , historii termicznej” prébek. Probki chtodzo-
no z predkoscia 20°C/min (rys.1), po czym ponownie
ogrzewano do 280°C. Jak wida¢ na rysunku 1, dodatek
MWNT w postaci masterbacza pozwolit na uzyskanie
jednorodnego kompozytu o temperaturze krystalizacji
194°, czyli ok 10°C wyzszej od czystego PA6 co spowodo-
wane jest efektem nukleacyjnym nanorurek weglowych.
Ponadto zaobserwowano dla probek z MWNT dodatko-
wy pik krystalizacji w wyzszych temperaturach (ok.

206°C). Obecnos¢ wspomnianego piku krystalizacji jest
kwestia dyskusyjna, przypuszcza sig, iz spowodowany
jest on przez podwdjna krystalizacje — osobna krystaliza-
cja poliamidu w masie i dodatkowa krystalizacja w/na
nanorurkach badz tez moze by¢ to spowodowane wyso-
kim wspdtczynnikiem ksztattu nanorurek weglowych
(powyzej 1000) [18]. Probki bazowego PA6 w czasie dru-
giego cyklu grzania wykazuja, charakterystyczne prze-
giecie na krzywej topnienia $wiadczace o wystepowaniu
nizej temperaturowej, mniej stabilnej termicznie fazy y.
Na krzywej PA6/MWNT nie odnotowano obecnosci fazy
v, jednakze probki kompozytu charakteryzowaty sie wyz-
szym stopniem krystalizacji (35%) od probek czystego
PA6. Obie probki maja bardzo zblizone temperatury ze-
szklenia T,. Nastepnie bazowy PA6 oraz jego nanokom-
pozyty poddano dziataniu dwu zmiennych temperatur
w obecnosci (i bez) promieniowania UV o dos¢ wysokim
natezeniu. W pierwszej kolejnosci probki umieszczono
w komorze starzeniowej w temperaturze 70°C i promie-
niowaniu 1,03 W/m?2. Krzywe DSC z II-giego cyklu grza-
nia oraz chtodzenia probek PA6 zestawiono na rysunku 3
i PA6/MWNT, Rys. 4.

Jak widac na rysunku 3 oraz 4, ekspozycja materiatow
na krétkotrwate dzialanie promieniowania UV o nateze-
niu 1.03 W/m?, skutkuje w stopniu zaniedbywalnym ob-
nizeniem temperatury topnienia materiatéw na skutek
zachodzenia proceséw fotodegradacyjnych. Na krzy-
wych DSC prébek, nie zawierajacych MWNT, wyraznie
wida¢ obecno$¢ fazy y w badanych probkach oraz stopien
krystalicznosci rzedu 24%. W proébkach zawierajacych
nanorurki weglowe stopien krystalicznosci rosnie po za-
stosowaniu promieniowania UV (36.2%). Mozna wnios-
kowag, iz w materiale zaszty procesy rekrystalizacji, spo-
wodowane dziataniem promieniowania UV. Ponadto na-
lezy zauwazy¢, ze w badanych probkach w I-wszym cyk-
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Rys. 3. Krzywe DSC prébek PA6 starzonych w temperaturze
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lu grzania zaobserwowano dodatkowy endotermiczny
pik, wystepujacy przed pikiem topnienia — tak zwany
»Pik wygrzewania”, mozna nadmienic¢, iz pik ten zmienia
swoje polozenie zaleznie od temperatury wygrzewania
poliamidu. Im wyzsza temperatura wygrzewania tym
pik ten przesuniety jest w strone wyzszych temperatur.
Pik ten, moze by¢ indukowany izotermiczna krystalizacja
lub wygrzewaniem materialu. Mozna zauwazy¢, ze

PA6 70°C oraz temperaturze i promieniowaniu UV ------- PA670°C+UV, 1I-gi

endoterma wywotana wygrzewaniem wystepuje w licz-
nych termoplastycznych polimerach semikrystalicznych
tj. polieteroeteroketon (PEEK), polisiarczek fenylenu
(PPS), politereftalan etylenu (PET) i izotaktyczny polisty-
ren (PS). Mozliwych, fizycznych przyczyn takiego zacho-
wania si¢ polimeréw nie udato si¢ jak dotad ustali¢ i nie
sg one przedmiotem badan opisanych w artykule. Prébki
PA6 oraz nanokompozytéw poddano takze dziataniu
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Rys. 5. Krzywe DSC probek PA6 starzonych w temperaturze
1I-gi cykl grzania, chtodzenie

wysokiej temperatury (120°C), zaréwno przy jak i bez
udziatu promieniowania UV. Wyniki wspomnianej eks-
pozycji zawarto na krzywych DSC — Rys. 51 6.

W przypadku prébek starzonych w podwyzszonej
temperaturze, rdwniez odnotowano obnizenie tempera-
tury topnienia po ekspozycji na promieniowanie UV za-
rowno probek bazowych PA6 jak i wypelnionych nano-

PA6 120°C oraz temperaturze i promieniowaniu UV

PA6 120°C+UV,

rurkami. Probki PA6 w wyniku ekspozycji na UV nie
zmienily stopnia krystaliczno$ci, w odniesieniu do pro-
bek z MWNT, stopien krystalicznosci spadl. Starzenia
w temperaturze takze nie uwidocznily obecnosci fazy y
w probkach z wielo$ciennymi nanorurkami aczkolwiek
w celu weryfikacji jej obecnosci i zawartosci nalezaloby
przeprowadzi¢ badania dyfrakcyjne.
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Rys. 6. Krzywe DSC nanokompozytéw PA6 starzonych w temperaturze
PA6/MWNT 120°C+UV, II-gi cykl grzania, chtodzenie

4. WNIOSKI I PODSUMOWANIE

W artykule, przedstawiono wptyw dodatku wielos-
ciennych nanorurek weglowych na zachowanie osnowy
PA6 podczas krystalizacji jak réwniez poréwnywano
temperatury topnienia, krystalizacji i zeszklenia bazowe-
go PA6 i PA6/MWNT. Uzyskane wyniki wskazuja, ze
obecnos¢ MWNT zwigksza stopien krystalicznosci jak
rowniez podnosi temperature krystalizacji materiatu
w stosunku do temperatury krystalizacji samej osnowy.
Wieloécienne nanorurki weglowe w otrzymanych nano-
kompozytach, dziatajg jako heterogeniczne zarodki nu-
kleacji. Ponadto, nanorurki wptywaja korzystnie na
strukture krystalicznag PA6, promujac powstawanie fazy
o, niezaleznie od temperatury wygrzewania. W przypad-
ku nanokompozytdw, zaobserwowano réwniez wystepo-
wanie dwoch pikow krystalizacji materiatu przy wyz-
szych temperaturach od pojedynczego piku krystalizacji
czystego PA6. Wysoka temperatura indukuje réwniez
powstawanie termodynamicznie stabilnych krysztatow
fazy o w nanokompozytach. Ponadto dla probek wygrze-
wanych odnotowano w I-wszym cyklu grzania obecnos¢
dodatkowego piku przed pikiem topnienia, ktérego poto-
Zenie zmienia si¢ wraz z temperaturg a w przypadku pro-
bek z nanorurkami jest on niezalezny od dziatania pro-
mieniowania UV — mozna sadzi¢, iz nanorurki podobnie
jak sadza stanowia stabilizacje polimeru przed dziata-
niem promieniowania UV.
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