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Nanokompozyty poliamid/nanokrzemionka o budowie sferycznej

Streszczenie — Otrzymano nanokompozyty poliamidu 6 z nanoczastkami krzemionki (SGS) o budo-
wie sferycznej, rézniace sie zawartoscia (od 0,5 % do 4 % mas.) napelniacza oraz wymiarami jego
czastek (60, 100 lub 130 nm). Okredlono wpltyw obu tych parametréw na wlasciwosci uzytkowe
produktu na podstawie oceny masowego wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR), statycznych i dyna-
micznych wiasciwosci mechanicznych, odpornosci cieplnej i chemicznej, palnosci oraz chtonnosci
wody. Wykazano, ze dzigki zastosowanej metodzie wytwarzania nanokompozytu, tj. wyttaczania
przy uzyciu Scinajaco-mieszajacej konfiguracji limakéw wytlaczarki jest mozliwe uzyskanie réwno-
miernego rozproszenia czastek SGS w nanokompozycie, co powoduje znaczne polepszenie badanych
wlasciwosci. Stwierdzono, ze cechy nanokompozytéw réznia sie w zaleznosci od zawartosci i wymia-
réw czastek napelniacza, przy czym SGS o wymiarach 60 nm wykazuja tendencje do tworzenia
aglomeratéw a nanokompozyty PA/SGS z udziatem 4 % SGS o wymiarach 130 nm charakteryzuja sie
najlepszym zespotem badanych wilasciwosci.

Stowa kluczowe: poliamid 6, nanokrzemionka, nanokompozyty, dyspersja, wlasciwosci mechanicz-
ne, wlasciwosci uzytkowe.

POLYAMIDE/SPHERICAL NANOSILICA NANOCOMPOSITES

Summary — Nanocomposites of polyamide 6 and spherical silica nanoparticles (SGS) (Fig. 2), diffe-
ring in filler content (0.5—4 wt. %) and filler particle size (60, 100 or 130 nm) (Fig. 1, Table 1) were
prepared. The effects of both these parameters on the product functional properties [melt flow rate
(MFR), static and dynamic mechanical properties, thermal stability, chemical resistance, flammability
and water absorption (Table 2—10, Fig. 4, 5)] were determined. It was demonstrated that thanks to the
method of nanocomposites’ preparation, i.e. extrusion with shearing — mixing configuration of the
screws, it was possible to obtain SGS particles uniformly dispersed in nanocomposite (Fig. 3) leading
to significant improvement in the properties studied. It was found that nanocomposites features
varied dependently on the filler content and size of its particles. SGS particles of 60 nm dimension
showed the tendency to agglomerate. PA/SGS composites containing 4 wt. % of SGS of 130 nm size
showed the best set of properties.

Key words: polyamide 6, nanosilica, nanocomposites, dispersion, mechanical properties, functional
properties.

NANOKRZEMIONKA — CHARAKTERYSTYKA
I METODY OTRZYMYWANIA

Kompozyty polimerowe z nanoczastkami sa stosun-
kowo nowa jakosciowo grupa materialéw otrzymywa-
nych zazwyczaj w wyniku modyfikacji konwencjonal-
nych tworzyw polimerowych na drodze zdyspergowa-
nia w osnowie polimerowej dodatkéw rozdrobnionych
do wymiaréw nanoczastek. Zdecydowanie wieksza po-
wierzchnia wtasciwa (nawet 1000 razy) nanonapelnia-
czy w poréwnaniu z powierzchnia wlasciwa napetnia-
czy tradycyjnych skutkuje ich silniejszym oddziatywa-
niem z powierzchnia polimeru. Czastki nanonapelnia-
cza powinien charakteryzowaé co najmniej jeden wy-
miar w skali nano — przykladem jest tu warstwowy
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krzemian lub glinka [1, 2] — moga to by¢ takze dwa
wymiary, np. nanorurki weglowe lub nawet trzy, np.
czastki krzemionek i siloksanéw. Ponadto, w celu za-
pewnienia jak najwiekszego kontaktu powierzchni poli-
meru i nanonapelniacza nalezy go bardzo dobrze zdys-
pergowaé w osnowie polimerowej [3, 4].

Kompozyty wytworzone z kilkuprocentowa zaled-
wie zawarto$cia nanonapelniaczy (3—7 % mas.) wyka-
zuja unikatowy zespdt cech, zyskuja przy tym, w po-
réwnaniu z cechami nienapetnionych polimeréw, lepsze
wlasciwosci barierowe, znacznie lepsze mechaniczne
i optyczne, wigksza odpornos¢ cieplna i chemiczna,
zmniejszona palno$¢ oraz mniejszy wspolczynnik roz-
szerzalnosci liniowej. Aby uzyskaé¢ podobny efekt
w przypadku konwencjonalnych napelniaczy konieczne
jest ich uzycie w duzo wiekszych ilosciach (kilkadziesiat
procent) [1, 3].
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Wspomniane korzysci ttumacza rosnace zaintereso-
wanie materialami nanokompozytowymi, pomimo ne-
gatywnych aspektéw zwiazanych ze stosowaniem na-
nonapetniaczy, tj. ich wysokiego kosztu, ograniczonej
dostepnosci oraz trudnosci w osigganiu odpowiedniego
stopnia dyspersji w osnowie polimerowej [5, 6]. Cieka-
wym rozwiazaniem w technologii otrzymywania nano-
kompozytéw polimerowych jest wykorzystanie krze-
mianéw o zalozonym jednorodnym rozkladzie wymia-
row czastek o budowie sferycznej, okre$lonej powierz-
chni wlasciwej oraz wybranym rodzaju i znanej zawar-
tosci grup funkcyjnych [7, 8]. Rodzaj grup funkcyjnych
dobiera sie w zaleznosci od typu napelnianego polimeru
— najczesciej stosuje sie¢ nanonapelniacze z udzialem
grup pochodzacych od organicznych bezwodnikéw
kwasowych, a takze grup aminowych lub izocyjaniano-
wych [9—12].

Najwazniejsze metody wytwarzania nanoczastek
krzemionkowych to:

— Piroliza tetraalkoksysilanu lub tertrachlorosila-
nu w obecnoséci wody — produktem jest sproszkowa-
na nanokrzemionka [13]. Zastosowanie tak otrzymy-
wanych nanoczastek w charakterze nanonapelniaczy
jest utrudnione przez ich intensywna agregacje i na-
wet proces stabilizacji zmniejszajacy te tendencje do
tworzenia skupisk nie rozwiazuje problemu catkowi-
cie. Budowa czastek takiej nanokrzemionki odbiega
od sferycznej, a ponadto wydzielenie frakcji o jedno-
rodnym wymiarze wymaga duzego naktadu pracy.
Funkcjonalizacja w tym przypadku jest mozliwa
w wyniku modyfikacji powierzchni odpowiednim si-
lanem karbofunkcyjnym.

— Stracanie krzemionki z roztworu krzemianu sodo-
wego w srodowisku kwasnym [14]. Wada tego procesu
jest duzy rozrzut wymiaréw czastek nanokrzemionki;
grupy funkcyjne wprowadza sie modyfikujac powierz-
chnie czastek karbofunkcyjnymi silanami.

— Metoda zol-zZel stwarzajaca wiele mozliwosci syn-
tezy nanomaterialéw krzemionkowych, w tym takze
funkcjonalizowanych i domieszkowanych atomami me-
tali [15].

Najwieksza trudnoscia w technice zol-Zel jest to, ze
reakcje hydrolizy i kondensacji biegna réwnolegle, co
prowadzi do okreslonego uktadu stanéw réwnowagi
[16]. Sterowanie procesami zol-zel zaleznymi od szeregu
parametréw, takich jak stosunek ilosci wody do ilosci
prekursoréw, warto$¢ pH, obecno$¢ domieszek oraz
szybko$¢ mieszania wymaga duzego doswiadczenia
i znajomosci wspélzaleznosci wpltywéw poszczegol-
nych czynnikéw.

Dzieki specyfice metody zol-zel mozna — zmieniajac
warunki reakcji, np. stosunek molowy reagentéw lub
warto$¢ pH mieszaniny reakcyjnej — otrzymacé nano-
proszki krzemionkowe (od bezpostaciowego ksero- lub
aerozelu poprzez materiaty powlokowe i wiékna do mo-
nodyspersyjnych nanosfer), w sposéb istotny rézniace
sie struktura i wlasciwosciami fizycznymi. Struktura

i porowatoé¢ a takze ksztalt oraz wielko$¢ poréw wy-
twarzanych czastek zalezy w duzym stopniu od wartos-
ci pH [17], mianowicie w srodowisku kwasnym uzysku-
je sie materialy o porach waskich i podtuznych (szczeli-
nowych), srodowisko zasadowe natomiast sprzyja two-
rzeniu poréw cylindrycznych. Substancje pomocnicze
dodawane do srodowiska reakcji w toku syntezy takze
wplywaja na wymiary poréw i ich rozrzut. Warunki su-
szenia to rowniez istotny czynnik warunkujacy porowa-
to$¢ otrzymywanych metoda zol-zel nanoczastek. Sred-
niej wielkosci, tzw. kserozele powstaja w wyniku odpa-
rowania rozpuszczalnikéw w warunkach normalnych,
w warunkach krytycznych za$ tworza sie bardzo poro-
wate aerozele.

Klasycznym sposobem wytwarzania krzemionki
o budowie sferyczneji wymiarze czastek od 0,5 um do
2 um jest metoda Stobera polegajaca na prowadzeniu
procesu zol-zel w §rodowisku amoniaku [18]. Niedo-
godnos¢ tej techniki stanowi mata powtarzalno$¢ oraz
duzy rozrzut wymiaréw czastek otrzymanej krze-
mionki.

Na tym tle na szczegdlna uwage zastuguja opraco-
wane w Instytucie Chemii Przemystowej (IChP) orygi-
nalne sposoby uzyskiwania niefunkcjonalizowanych i
funkcjonalizowanych nanoproszkéw krzemionkowych
o unikatowych wlasciwosciach [19], z centrami aktyw-
nymi wokoét jonéw tytanu [20] oraz z wnekami, o za-
programowanym ksztalcie i wielkosci czastek. Odpo-
wiednie sterowanie zaprojektowanym w IChP procesem
zol-zel pozwala na otrzymanie nanokrzemionki o zalo-
zonym jednorodnym rozkladzie wymiaréw czastek
o budowie sferycznej, okreslonej powierzchni wiasciwej
oraz wybranym rodzaju i znanej zawartosci grup funk-
cyjnych, co z kolei ulatwia wytworzenie nanokompozy-
tu o oczekiwanej korzystnej charakterystyce gwarantu-
jacej wysoka jakos¢ produktu.

Przedmiotem przedstawionej w niniejszym artykule
pracy bylo zbadanie wplywu wymiaréw czastek nano-
krzemionki o budowie sferycznej (uzyskanej we wlas-
nym zakresie) oraz ich udzialu w nanokompozytach
z poliamidem 6 wytwarzanych w procesie wyttaczania
dwuslimakowego wspéibieznego, na strukture, wlasci-
wosci mechaniczne i cieplne, a takze palnos¢, odpornosé
chemiczna i chtonno$¢ wody takich kompozytéw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Poliamid 6 (PA, Tarnamid T-27), granulat o barwie
naturalnej, masowy wskaznik szybkosci plyniecia
MFR230 °c/0,32 kg = 2,8 /10 min (Zaklady Azotowe Tar-
now Moscice S.A. w Tarnowie);

— Tetraetoksysilan (TES-28, Wacker);

— Etanol bezwodny cz. (POCh Gliwice);

— Woda amoniakalna cz., 25-proc. roztwér wodny
(POCh Gliwice).
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Wytwarzanie nanokrzemionek

Nanokrzemionki (SGS) o zréznicowanych wymia-
rach czastek (60, 100 lub 130 nm) otrzymywano metoda
zol-zel w skali wielkolaboratoryjnej we wlasnym zakre-
sie, zgodnie z [19]. Proces prowadzono w temperaturze
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pokojowej, w roztworze alkoholowo-wodnym, w §rodo-
wisku alkalicznym stosujac tetraetoksysilan jako mono-
mer wyjsciowy, wg reakcji (1)—(3).

Wytwarzanie nanokompozytéw

Kompozyty otrzymywano dwuetapowo na drodze
wyttaczania w wyttaczarce dwuslimakowej wspotbiez-
nej (D = 25 mm, L/D = 33) firmy Berstorff z segmento-
wym ukladem uplastyczniajacym, wyposazonej w in-
tensywnie mieszajaco-Scinajaca konfiguracje slimakéw
[21]. Na pierwszym etapie sporzadzono koncentrat
z udziatem 10 % mas. nanokrzemionki SGS. W tym celu
w temperaturze pokojowej mieszano poliamid 6 (PA)
z nanokrzemionka za pomoca mieszalnika z mieszad-
tem wstegowym, a nastepnie uzyskany koncentrat po-
dawano do zasobnika wyttaczarki.

Na drugim etapie, w temperaturze pokojowej przy
uzyciu mieszalnika z mieszadlem wstegowym miesza-
no PA z wytworzonym uprzednio koncentratem, w ilos-
ci: 5, 10, 20 lub 40 % mas., po czym catos¢ dozowano do
leja zasypowego wytlaczarki.

W toku wytlaczania zaréwno na pierwszym, jak i na
drugim etapie utrzymywano stata temperature glowicy
wytlaczarskiej oraz stref grzejnych ukladu uplastycznia-
jacego wytlaczarki. Wartosci temperatury zgodne z da-
nymi literaturowymi [22] i dobrane na podstawie do-
$wiadczen wlasnych [23, 24] wynosily: 245 °C — glowi-
ca wytlaczarska oraz 190—230 °C — strefy grzejne ukla-
du uplastyczniajacego. Stata szybkos¢ obrotowa §limaka
wynosila na pierwszym i na drugim etapie, odpowied-
nio, 150 obr./min oraz 250 obr./min. Stopiony produkt
opuszczal wyttaczarke przez dwuzylowa glowice. Po
ochlodzeniu w wannie chlodzacej tworzywo granulo-
wano, a nastepnie suszono w temp. 85 °C przez 8 h.

Przygotowanie prébek do badan

Probki do oceny wtasciwosci mechanicznych oraz do
badan mikroskopowych wytwarzano metoda wtryski-
wania przy uzyciu wtryskarki Arburg 420 M typu All-
rounder 1000—250 wg PN-75/C-89013. Temperatura za-
stosowanej dyszy byla w kazdym przypadku o 5 °C
wyzsza od temperatury mieknienia nanokompozytu oz-
naczonej metoda DSC, temperatura formy wtryskowej
wynosita 40 °C.

Metody badan

— Wymiary czastek otrzymanych zoli i ich polidys-
persyjno$¢ oznaczano za pomoca aparatu Zeta Sizer 4
firmy Malvern metoda korelacyjnej spektroskopii foto-
now.

— Wartoé¢ pH mieszaniny reakcyjnej oraz zolu uzys-
kanego w wyniku procesu zol-zel okre$lano przy uzyciu
pH-metru Schott Instruments typu LAB 850 z zastoso-
waniem elektrody szklano-kalomelowej.

— Strukture nanokrzemionek (prébki nie wymagaty
napylania) charakteryzowano za pomoca elektronowe-
go mikroskopu skaningowego typu LEO-435VP firmy
Zeiss. Obrazy mikroskopowe rejestrowano kompute-
rowo.

— Strukture kompozytéw oceniano wykorzystujac
elektronowy mikroskop skaningowy JSM 6100 firmy
JOEL. Badano przelomy prébek otrzymane metoda uda-
rowa, po zamrozeniu w cieklym azocie; powierzchnie
przeloméw preparowano zlotem.

— Analize termiczna metoda réznicowej kaloryme-
trii skaningowej (DSC) wykonano stosujac aparat Per-
kin-Elmer (DSC-7). Prébki ogrzewano, chtodzono i po-
nownie ogrzewano z szybkoscia 10 °C/min, w przedzia-
le temperatury od -10 °C do +290 °C. Temperature zesz-
klenia (T,) odczytywano z wykresu w punkcie odpowia-
dajacym polowie wartoéci zmiany ciepla wtasciwego
(AC)) [25, 26]. Temperature topnienia (T},) oraz krystali-
zacji (T,) przyjmowano jako wartos¢ odpowiadajaca eks-
tremum piku danej przemiany [27].

— Stopien krystalicznosci (Sg) obliczano z nastepu-
jacej zaleznosci:

AHp,

S, = 100 % 4
K WoAH, ° “@

gdzie: AH,, — entalpia topnienia tworzywa badanego,
AHj — entalpia topnienia tworzywa catkowicie krystaliczne-
g0, w, — utamek masowy homopolimeru wchodzqcego w skiad
tworzywa badanego.

W przypadku poliamidu 6 przyjeto AHy = 188,6 J/g
[28—301.

— Odpornoé¢ cieplng oznaczano metoda analizy ter-
mograwimetrycznej (TGA) w atmosferze powietrza, za
pomoca aparatu Perkin-Elmer (DSC-7).

— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR)
okreslano wg normy PN-EN ISO 1133: 2002 (U) przy
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uzyciu plastometru MODULAR MELT FLOW firmy
CEAST.

— Statyczne wlasciwosci mechaniczne przy rozcia-
ganiu oraz zginaniu oznaczano za pomoca maszyny wy-
trzymatosciowej Instron 4505, odpowiednio, wg norm
PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO 178:1998. Pomiary
naprezenia zrywajacego i wydluzenia przy zerwaniu
prowadzono w warunkach szybkosci posuwu szczek
5 mm/min. Ksztattki do badari przechowywano w tem-
peraturze 23 £ 1 °C i 50 % wilgotnosci wzglednej do
nasycenia.

— Udarnoé¢ wg PN-EN ISO 179-1:2002 (U) oceniano
przy uzyciu urzadzenia firmy Zwick.

— Temperature ugiecia pod obcigzeniem (HDT/A)
oznaczano wg PN-EN ISO 75-2:1998.

— Dynamiczna wytrzymalo$¢ mechaniczna metoda
dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA) wy-
konywano za pomoca aparatu RDS II firmy Rheometrics
w przedziale temperatury od -150 °C do 120 °C, czesto-
tliwos¢ drgan wynosita 1 Hz, odksztalcenie skrecajace
0,1 % a szybkos¢ ogrzewania 1 °C/min. Badaniom pod-
dano zamocowane pionowo ksztaltki prostokatne o wy-
miarach 63 x 11 x 2 mm. Wyznaczano modul zachowaw-
czy i tangens kata stratnosci.

— Palno$¢ (test poziomy/metoda A, test piono-
wy/metoda B) okres§lano wg IEC 60695-11-10 przy uzy-
ciu urzadzenia FTA II firmy Rheometric Scientific Ltd.

— Odpornoéé chemiczna badano w 85-proc. roztwo-
rze kwasu mréwkowego, w temperaturze pokojowej. Po
uplywie czasu, w ktérym wzorcowa prébka pierwotne-
go PA, uzywana w kazdej poszczeg6lnej analizie, ule-
gala catkowitemu rozpuszczeniu, badane roztwory sa-
czono, produkty ekstrakcji wytracano metanolem, a nas-
tepnie suszono.

— Chlonnos$¢ wody okreslano wg PN-81/C-89032.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Stopien dyspersji nanokrzemionek

Otrzymane nanokrzemionki o budowie sferycznej
scharakteryzowano w tabeli 1. Wszystkie probki wyka-
zywaly waski rozrzut wymiaréw czastek SGS, co ilu-
struje rys. 1 a takze zdolno$¢ tworzenia Scisle upakowa-
nych monowarstw (rys. 2).

Tabela 1. Charakterystyka nanokrzemionek SGS
Table 1. Characteristics of SGS nanosilica

Sredni wymiar pH mieszaniny reakcyjnej Polidysper-

czastek SGS, nm | poczatkowe koticowe syjnos¢
60 11,47 10,27 0,12
100 11,23 10,19 0,08
130 10,99 947 0,10

Na rysunku 3 przedstawiono powierzchnie przeto-
moéw kompozytéw PA z réznym udzialem czastek krze-

40
1) E— S S— o
= : ; : j
1) B T — S 1 - —
N H H H 3
"U . . . i
=
10 b
0

50 100 500 1000

$rednica, nm
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Rys. 1. Rozrzut wymiarow czqstek SGS
Fig. 1. Particle size distribution of SGS

mionki SGS o rozmaitych wymiarach. Mikrofotografie
obrazuja stosunkowo réwnomierne rozproszenie nano-
napelniacza w objetoéci PA, co wskazuje na duzy sto-
pieft wnikania PA pomiedzy monowarstwy SGS.
W przypadku kompozytéw otrzymanych z udzialem
SGS o wymiarach czastek 60 nm (rys. 3I) mozna zauwa-
zy¢ wystepowanie aglomeratéw, Swiadczace o nizszym
stopniu zdyspergowania niz w pozostatych prébkach.
Najbardziej rownomierne rozproszenie SGS stwierdzo-
no w nanokompozytach zawierajacych 0,5 % mas. SGS
o wymiarach czastek 130 nm; kazda z widocznych tu
czastek jest izolowana od pozostatych (brak widocznych
zgrupowan), a ich wymiary mieszczace sie w przedziale
40—74 nm dowodza wysokiego stopnia dyspersji. W
przypadku kompozytéw z udziatem 4 % mas. nanona-

—Ij-l:h
Rys. 2. Mikrofotografia SEM nanokrzemionki (SGS)
Fig. 2. SEM image of SGS nanosilica
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Rys. 3. Mikrofotografie SEM nanokompozytu PA/SGS o wymiarach czqstek SGS: I — 60 nm, II — 100 nm, III — 130 nm
1 réznym udziale nanonapetniacza: a — 0,5 % mas., b — 4 % mas.
Fig. 3. SEM images of PA/SGS nanocomposites with SGS particle size: I — 60 nm, II — 100 nm, III — 130 nm, and filler

content: a— 0.5 wt. %, b —4 wt. %

pelniacza wymiary rozproszonych czastek SGS zawie-
raja sie¢ w zakresie 90—160 nm. Oznacza to nieco mniej-
szy stopien dyspersji i gorsze wiasciwosci mechaniczne.

Wtlasciwosci przetwércze i mechaniczne

Ocena wtlasciwosci przetwoérczych kompozytéw
wskazuje, ze pomimo zastosowania podczas wytlacza-
nia duzej szybkosci obrotowej §limaka (150 oraz 250
obr./min), dlugiego czasu przebywania materialu

w wysokiej temperaturze (ok. 2 min) oraz dwukrotnego
wytlaczania, prawdopodobnie w wyniku kompensacji
efektow przeciwnych nie nastapita degradacja mecha-
notermiczna makroczasteczek osnowy poliamidowej, o
czym $wiadczy mniejsza warto$¢ masowego wskaznika
szybkosci plyniecia nanokompozytéw PA/SGS w po-
réwnaniu z MFR poliamidu (tabele 2—4).

Jak juz wspomniano nanokompozyty charakteryzuja
sie wieksza wytrzymaloscia i wiekszym modulem spre-
zystodci przy rozciaganiu niz nienapetnione polimery
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[31—33]. Zawarto$¢ napelniacza w osnowie polimero-
wej, jego stopieft zdyspergowania oraz rodzaj i sita od-
dzialywan na granicy faz polimer—napetniacz [34] sta-
nowia czynniki wplywajace na poprawe tych wiasci-
wosci.

Tabela 2. Masowy wskaznik szybko$ci pltyniecia (MFR) i wy-
brane wlasciwosci mechaniczne nanokompozytéw PA/SGS
(130 nm) o ré6znym udziale napelniacza

Table 2. Melt flow rate (MFR) values and selected mechanical
properties of PA/SGS (130 nm) nanocomposites differing in filler
content

Udzial SGS, %
0 0,5 1 2 4

MFR, g/10 min 28 120 | 22|21 21

Modul sprezystosci przy
rozciaganiu, MPa

Granica plastycznosci, MPa 59 | 64 | 63 | 62 | 64

Naprezenie przy zerwaniu, MPa 42 | 52 | 48 | 43 | 46

Wydluze.meowzgledne przy 180 | 96 | 50 | 40 | 31
zerwaniu, %

Modut sprezystosci przy
zginaniu, MPa

Wytrzymalos$¢ na zginanie, MPa 54 | 97 | 101 | 99 | 103

Udarnoé¢ z karbem wg Charpy,
KJ/m?

Temperatura ugiecia pod obcigze-
niem HDT/A 1,8 MPa, °C

Wiasciwosé, jednostka

1800 | 2540 | 2456 | 2607 | 2797

1635 | 2543 | 2689 | 2548 | 2756

10 8 9 11 9

48 | 58 55 54 65

Tabela 3. Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) i wy-
brane wlasciwosci mechaniczne nanokompozytéw PA/SGS zawie-
rajacych 0,5 % mas. napelniacza o ré6znych wymiarach czastek
Table 3. Melt flow rate (MFR) values and selected mechanical
properties of PA/SGS nanocomposites containing 0.5 wt. % of the
filler, differing in particle size

Wymiar czastek
Wilasciwosé, jednostka SGS, nm
60 100 130
MFR, g/10 min 2,8 2,2 2,0
Modul sprezystosci przy rozciaganiu, MPa | 2670 | 2438 | 2540
Granica plastycznosci, MPa 57 64 64
Naprezenie przy zerwaniu, MPa 46 52 66
Wydtluzenie wzgledne przy zerwaniu, MPa | 60 65 96
Modut sprezystosci przy zginaniu, MPa 1982 | 2636 | 2543
Wytrzymaloé¢ na zginanie, MPa 67 101 97
Udarnos¢ z karbem wg Charpy, kJ/ m’ 7 12 8

Temperatura ugiecia pod obciazeniem

HDT/A 1,8 MPa, °C 4 4 58

Wyniki naszych badan potwierdzaja znaczny wplyw
zaréwno udzialu nanonapelniacza w kompozycie, jak
i wymiaréw jego czastek na wlasciwosci mechaniczne
kompozytéw (por. tabele 2—4). Zgodnie z oczekiwania-
mi stwierdzono, Ze warto$ci modutu sprezystosci przy
rozciaganiu i przy zginaniu oraz wytrzymalosci na roz-
ciaganie i zginanie nanokompozytéw sa wieksze niz
nienapetionego PA. Dodatek do poliamidu 0,5 % mas.

SGS o wymiarach czastek 100 nm spowodowat zwie-
kszenie modutu sprezystosci przy rozciaganiu o 32 %,
natomiast w przypadku nanokrzemionki o wymiarach
czastek 130 nm wzrost ten wynosi ok. 40 %. Jednoczes-
nie, modut sprezystosci przy zginaniu rosnie o ponad 60
% a wytrzymalos¢ na zginanie o 80 %. Warto$¢ napreze-
nia zrywajacego nanokompozytéw PA/SGS zwieksza
sie 0 20—30 %, wytrzymatos$¢ na rozciaganie zas o 5—
10 %.

Tabela 4. Masowy wskaznik szybkosci pltyniecia (MFR) i wy-
brane wlasciwosci mechaniczne nanokompozytéw PA/SGS zawie-
rajacych 4 % mas. napelniacza o r6znych wymiarach czastek
Table 4. Melt flow rate (MFR) values and selected mechanical
properties of PA/SGS nanocomposites containing 4 wt. % of the
filler, differing in particle size

Wymiar czastek
Wilasciwosé, jednostka SGS, nm
60 100 130
MFR, g/10 min 2,3 18 2,1
Modul sprezystosci przy rozciaganiu, MPa | 2607 | 2589 | 2797
Granica plastycznosci, MPa 59 63 64
Naprezenie przy zerwaniu, MPa 47 47 46

Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu, MPa | 34 57 31

Modut sprezystosci przy zginaniu, MPa 1973 | 2622 | 2756
Wytrzymaloé¢ na zginanie, MPa 70 62 103
Udarnoé¢ z karbem wg Charpy, kJ/ m’ 5 8 9
Temperatura ugiecia pod obcigzeniem

HDT/A 1,8 MPa, °C %8 63 65

Wykazano, ze nanokompozyty z osnowa poliamido-
wa charakteryzuja si¢ na ogdl mniejsza udarnoscia niz
nienapelniony poliamid. Warto$¢ udarnosci réwniez za-
lezy od udzialu oraz wymiaréw czastek nanokrzemion-
ki. Najwieksza udarnos¢ (o 20 % wieksza niz poliamidu)
uzyskano w przypadku kompozytu zawierajacego 0,5 %
mas. SGS o wymiarach czastek 100 nm.

Analiza wydtuzenia przy zerwaniu potwierdza, ze
nanokompozyty sa bardziej kruche od nienapetnionych
polimeréw. Istotnym czynnikiem powodujacym zwiek-
szenie kruchosci nanokompozytéw, oprécz degradacji
makroczasteczek w trakcie wyttaczania, sa obecne aglo-
meraty nanoczasteczek zmniejszajace zdolnos¢ tworze-
nia wiazan miedzy napelniaczem i osnowa (zmniejsza
sie obszar miedzyfazowy). Ponadto, na granicy takich
aglomeratéw wystepuje znaczna koncentracja naprezen
i pod wplywem zewnetrznych obciazen nastepuje
przedwczesne zniszczenie materialu [35]. Kompozyty
PA/SGS zawierajace 0,5 % mas. SGS charakteryzuja sie
znacznie wigkszym wydluzeniem przy zerwaniu niz
pozostate. Najwieksze wydluzenie uzyskano w przy-
padku kompozytu zawierajacego 0,5 % mas. SGS o wy-
miarach czastek 130 nm, co $wiadczy o dobrej dyspersji
wszystkich czastek nanokrzemionki w objetosci poli-
amidu i tworzeniu sie wigzan pomiedzy nanonapelnia-
czem i osnowa.
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Rys. 4. Zalezno$¢ tangensa kqta stratnosci mechanicznej (tgd)
probek poliamidu 6 i nanokompozytéw PAJSGS od tempera-
tury

Fig. 4. Temperature dependence of loss tangent (tg8) of poly-
amide 6 and PA/SGS nanocomposites

Dynamiczne wiasciwosci mechaniczne oceniano na
podstawie zmian tangensa kata stratnosci mechanicznej
tgd w funkgji temperatury (rys. 4). Stwierdzono, ze w
przypadku wszystkich badanych prébek (PA oraz
PA/SGS) wystepuja trzy przejScia relaksacyjne o, 1 y.
Wartosci temperatury, w ktérych wystepowaly te przej-
Scia zestawiono w tabelach 51 6.

T abela 5 Temperatura przejé¢ relaksacyjnych poliamidu 6
i nanokompozytéw PA/SGS (100 nm) o réznym udziale napel-
niacza

Table 5. Transition relaxation temperatures of polyamide 6 and
PA/SGS (100 nm) nanocomposites differing in filler content

Temperatura przejsé relaksacyjnych, °C
Udziat SGS, % P i yy
o B Y
0 414 -70,3 -141,8
0,5 43,5 -70,3 -138,5
4 514 -71,5 -140,9

Tabela 6. Temperatura przejs¢ relaksacyjnych poliamidu 6 i
nanokompozytéw PA/SGS (130 nm) o ré6znym udziale napelniacza
Table 6. Transition relaxation temperatures of polyamide 6 and
PA/SGS (130 nm) nanocomposites differing in filler content

Temperatura przejé¢ relaksacyjnych, °C
Udzial SGS, % P pree) )
o p ¥
0 414 70,3 -141,8
0,5 61,4 -63,5 -133,9
4 68,3 -56,5 -128,0

Zaleza one od historii termicznej prébki, zawartosci
wilgoci w poliamidzie [36] oraz metody badania [37, 38].
Najwyrazniejszy pik relaksacji o (powodowanej rucha-
mi segmentéw makroczasteczek w obszarze amorficz-
nym) mozna przypisa¢ temperaturze zeszklenia (T,) PA.
Zmiany tgd $wiadcza, ze ze wzrostem zawartosci SGS

w nanokompozytach relaksacja o przebiega w wyzszej
temperaturze i tgo przybiera znacznie wieksze wartosci
w przypadku czastek SGS o wiekszych wymiarach
(130 nm). Widoczne przesuniecia pikéw wynikaja z ros-
nacej, w kolejnosci PA < PA/SGS (100 nm) < PA/SGS
(130 nm), stabilizacji i unieruchomienia fragmentéw
krysztalow PA przez czastki SGS bedacej efektem sil-
nych oddzialywan miedzy osnowaq i napelniaczem
[3, 34].

Mechanizm pojawiania si¢ w poliamidzie 6 relaksacji
B oraz y nie jest do korica wyjasniony. Relaksacje f ttu-
maczy sie ruchliwo$cia polarnych grup amidowych nie-
zwiazanych wigzaniami wodorowymi z sasiednimi ma-
kroczasteczkami. Na temperature przejécia relaksacyjne-
go B wplywa zawarto$¢ wody w prébkach [32]. Jak wia-
domo, czasteczki wody w PA sa albo silnie zwiazane
wigzaniami wodorowymi z polarnymi grupami amido-
wymi albo zamkniete w mikroporach polimeru, w fazie
amorficznej (tzw. free water). Woda zwiazana z grupami
amidowymi zmniejsza ich ruchliwosé, powodujac obni-
zenie temperatury przejScia relaksacyjnego p [32].

Relaksacje ¥ przypisuje si¢ ruchom polarnych grup
amidowych i grup metylenowych [33, 39]. Analiza
zmian tgd dowodzi, ze w badanym zakresie zawartosci
SGS o wymiarach czastek 100 nm, obecno$¢ nanokrze-
mionki nie wplywa istotnie na temperature przejs¢ re-
laksacyjnych B iy (por. rys. 4). Natomiast, w przypadku
nanokrzemionki o wiekszych wymiarach czastek
(130 nm) wraz ze wzrostem zawarto$ci SGS w nanokom-
pozytach roénie temperatura, w ktérej zachodzi relaksa-
cja B i y. Swiadczy to o lepszej dyspersji nanoczastek
o wymiarach 130 nm niz 100 nm.

Rysunek 5 ilustruje zmiane modutu zachowawczego
G’ nanokompozytéw PA/SGS w funkcji temperatury.
W kazdym przypadku pierwsze zmniejszenie wartosci
G’ odpowiada procesom relaksacyjnym y oraz B. Ze
wzrostem temperatury obserwuje sie drugie wyrazZne
zmniejszenie modulu zachowawczego G’ odpowia-
dajace procesowi o relaksacji regionéw amorficznych

1,00E+10

—0,5% SGS
= — 4% SGS
a9 —PA
= e
© ———
~ 1,00E+09 =
'Q—'ED “\\ ‘\\
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N
S
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-150  -100 -50 0 50 100

T,°C
Rys. 5. Zaleznos¢ modutu zachowawczego (G’) poliamidu 6 1
nanokompozytéw PA/SGS (130 nm) od temperatury

Fig. 5. Temperature dependence of dynamic storage modulus
(G’) of polyamide 6 and PA/SGS (130 nm) nanocomposites
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PA. Powyzej wartosci z przedzialu temperatury T, od-
powiadajacych przejSciu ze stanu szklistego w stan wy-
sokoplastyczny mozna wyrdzni¢ strefe plaskiego prze-
biegu krzywych (plateau stanu wysokoelastycznego).

W badanym zakresie temperatury (od -150 °C do
120 °C) warto$ci G’ nanokompozytéw PA /SGS sa wiek-
sze od G’ nienapelnionego poliamidu. Faza amorficzna
probki zawierajacej 4 % mas. SGS jest najsilniej wzmoc-
niona czastkami SGS a jej modut zachowawczy G’ = 9,08
E+0,8.

Wilasciwosci cieplne

W przypadku semikrystalicznych polimeréw, do
ktoérych zalicza sie poliamid 6, ruchliwo$é¢ makroczaste-
czek w fazie amorficznej, nukleacja i wzrost krystalitow
zaleza od metody ich wytwarzania oraz historii termicz-
nej probki [40—42]. Czynniki te wplywaja takze na
wlasciwosci cieplne tych materialow. W tabeli 7 zesta-
wiono wyniki analizy termicznej nanokompozytéw
PA /SGS wyznaczone na podstawie krzywych DSC.

Tabela 7. Wlasciwosci cieplne nanokompozytéw PA/SGS
(130 nm) o r6znym udziale napeiniacza oznaczone metoda Dsc”
Table 7. Thermal properties of PA/SGS (130 nm) nanocompo-
sites, determined by DSC method

Udziat | T AH T, AH
g 0 m %, c c

SGS, % | °C T °C /g Sk % °C /g
0 28 166, 218" 775 | 41,1 | 163 | 76,2
0,5 53 | 190,215,222" | 81,1 | 430 | 188 | 80,0

2 53 | 192,215,222" | 822 | 436 | 189 | 815

4 53 | 190,217,223V | 832 | 441 | 189 | 843

) Ty — temperatura topnienia, AH; (J/g skladnika) — entalpia top-
nienia, Tc — temperatura krystalizacji, AH. (J/ g skladnika) — entalpia
krystalizacji, Ty — temperatura zeszklenia.
D s

Glowny efekt.

Krystalizacja polimeréw, ze wzgledu na duza diu-
g0§¢ tanicuchéw utrudniajacych ruchy segmentalne ma-
kroczasteczek, rozpoczyna si¢ w warunkach znacznego
przechtodzenia uplastycznionego polimeru, wynoszace-
go od 10 °C do nawet 100 °C, w stosunku do temperatu-
ry topnienia polimeru [43]. Niektére napetniacze wpro-
wadzone do semikrystalicznego polimeru podnosza
temperature krystalizacji osnowy, wptywaja na zmniej-
szenie wymiaréw krystalitéw oraz zwigkszaja udzial

fazy krystalicznej, pelniac jednoczesnie role czynnika
nukleujacego, na ktérym tworza sie¢ heterogeniczne za-
rodki krystalizacji [33].

Kompozyty PA /SGS maja lepsze wiasciwosci cieplne
niz nienapelniony poliamid, o czym $wiadczy znacznie
wyzsza temperatura zaréwno zeszklenia, jak i krystali-
zacji, a takze wiekszy stopieft krystaliczno$ci. Dane te
moga réwniez wskazywac na wieksza zdolno$¢ tych na-
nokompozytéw do krystalizaciji.

Dodatek 0,5 % mas. SGS do osnowy poliamidowej
powoduje wzrost temperatury zeszklenia oraz tempera-
tury krystalizacji 0 25 °C, a stopnia krystalicznosci o 2 %.
Zjawisko to potwierdza wzmacniajaca role réwnomier-
nie rozproszonych w poliamidzie czastek nanokrze-
mionki.

Z analizy wynikéw oznaczan temperatury ugiecia
pod obciazeniem (HDT/A) wynika, ze nanokompozyty
PA/SGS charakteryzuja sie wyzsza wartoscia HDT (o
6—17 °C) niz poliamid. Najwigksza wartos¢ HDT nano-
kompozytu z udzialem 4 % mas. SGS o wymiarach czas-
tek 130 nm potwierdza wzmacniajaca role dobrze zdys-
pergowanej w poliamidowej osnowie nanokrzemionki.

Tabela 8 Wyniki analizy TGA wlasciwosci cieplnych nano-
kompozytéw PA/SGS zawierajacych 4 % mas. napelniacza o r6z-
nych wymiarach czastek

Table 8. Thermal properties (by TGA) of PA/SGS nanocompo-
sites, containing 4 wt. % of the filler, differing in particle size

Wymiar czastek o o Catkowity ubytek
SGS, nm T C | Tk C masy, %
0 399 463 98,8
60 403 474 97 4
100 402 473 95,8
130 405 476 95,3

Zestawione w tabeli 8 wyniki analizy termograwime-
trycznej wybranych prébek PA/SGS [za temperature
poczatku rozktadu termicznego (Tq¢) przyjeto tempera-
ture, w ktorej ubytek masy prébki wynosi 10 %] wska-
zuja, ze nanokompozyty charakteryzuja sie wieksza od-
pornoécia cieplna niz nienapelniony poliamid. Poczat-
kowa temperatura rozktadu termicznego (T7p) probki
zawierajacej 4 % mas. nanoczastek SGS wynosi 405 °C
i jest wyzsza o 6 °C w poréwnaniu z temperatura T1
poliamidu. Temperatura maksymalnego rozkladu

Tabela 9. Wyniki analizy TGA wlasciwosci cieplnych i palnosci nanokompozytéw PA/SGS (130 nm) o réznej zawarto$ci napelniacza
Table 9. Thermal properties (by TGA) and flammability of PA/SGS (130 nm) nanocomposites differing in filler content

Udziat Calkowity Palnos¢
SGS. % Ty, °C T pais, °C ubytek test poziomy test pionowy
’ o,
masy, % szybkos¢ palenia klasa palnosci | klasa palnosci
0 399 463 98,8 > 75 mm/min HB 75 V-2
0,5 402 472 97,4 13 mm/min (na odcinku 75 mm) HB 40 V-0
4 405 476 95,3 11 mm/min (na odcinku 40 mm) HB 40 V-0
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(Tyaks) kompozytow jest wyzsza o 10—13 °C niz Tyexs,
nienapelnionego polimeru.

Zgodnie z przewidywaniami najwyzsza Tpis. 1 naj-
mniejszym catkowitym ubytkiem masy charakteryzuje
sie prébka o zawartosci 4 % mas. SGS (130 nm) (tabela 9).

Jak wida¢ dodatek juz 0,5 % mas. SGS wptynal ko-
rzystnie na zmniejszenie palnosci badanych prébek;
pozwolilo to na zakwalifikowanie tych materialow do
klasy palnosci V-0. Najwolniej spala si¢ prébka kompo-
zytu z udziatem 4 % mas. SGS (130 nm), co potwierdza
réwnomierne rozproszenie nanoczastek w osnowie poli-
amidu.

Odpornosé chemiczna i chlonnosé wody

Jako kryterium oceny odpornosci chemicznej kompo-
zytéw PA/SGS przyjeliSmy ich rozpuszczalnosé w kwa-
sie mréwkowym w temperaturze pokojowej. Wyniki ba-
dan (tabela 10) wskazuja na znaczne zwiekszenie odpor-
nosci chemicznej poliamidu po napelnieniu go nano-
krzemionka. Rozpuszczalnoéé w 85-proc. kwasie mrow-
kowym zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci
nanonapelniacza, potwierdzajac tym samym homoge-
niczng dyspersje czastek krzemionki w osnowie poli-
amidu.

Tabela 10. Rozpuszczalnos¢ kompozytéw PA/SGS (130 nm) o
réznej zawartosci napelniacza, w 85-proc. kwasie mréwkowym
iich chlonnosé wody

T able 10. Solubility of PA/SGS (130 nm) nanocomposites in
85 % formic acid and their water absorption

Udzial SGS, % Rozpuszczalnosé, % Chlonnosé wody, %
0 100 34
0,5 79 1,6
1 77 1,7
2 75 1,6
4 73 11

Wazna uzytkowa wiladciwos¢ badanych materiatow
stanowila chlonnoé¢ wody. Poliamid 6, zawierajacy
w laficuchu polimerowym polarne grupy amidowe, wy-
kazuje zdolnos¢ do pochlaniania znacznych ilosci wody
[44]. Jego maksymalna chtonno$¢ wody wynosi 10—
11 % mas. Woda zawarta w poliamidzie zmienia zaré6w-
no wymiary prébek, jak i wlasciwosci tworzywa (dziata
jak plastyfikator). Calkowicie wysuszony poliamid jest
zawsze kruchy i wrazliwy na uderzenia, natomiast jego
wytrzymalo§¢ na rozciaganie i modul sprezystosci sa
wowczas najwieksze.

Wszystkie badane kompozyty charakteryzuja sie
znacznie mniejsza chlonno$cia wody niz nienapeiony
poliamid (por. tabela 10).

Chilonnos$é¢ wody nanokompozytéw zmniejsza sie
o ponad 50 % juz po dodaniu 0,5 % mas. nanokrzemion-
ki. Najmniejsza chtonnos¢ wody (o ok. 68 % mniejsza niz

PA) uzyskano w przypadku nanokompozytu z udzia-
lem 4 % mas. SGS (130 nm).

Zjawisko to mozna wyjasni¢ utrudnieniem dyfuz;ji
czasteczek H,O w kompozycie, wynikajacym z koniecz-
nosci pokonania przez nie przeszkéd w postaci nieprze-
puszczalnych czastek SGS. Mata chtonnos¢ wody nano-
kompozytéw zapewnia wieksza stabilno$¢ wymiaréw
wyrobéw z nich wytwarzanych.

PODSUMOWANIE

Otrzymane nanokompozyty PA/SGS poliamidu 6
z nanokrzemionka o budowie sferycznej charakteryzuja
sie znacznie lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi,
wieksza odpornoscia cieplna, chemiczna, mniejsza
chlonnoscia wody oraz ograniczona palnoscia niz niena-
peliony poliamid. Warunkiem uzyskania takiego pro-
duktu jest sposéb wytlaczania z wykorzystaniem wytla-
czarki dwuslimakowej wspotbieznej. Uzyskane materia-
ly cechuje réwnomierne rozproszenie nanokrzemionki
w osnowie zalezne od jej zawartosci (w kompozycie)
i od wymiaréw czastek. Czastki SGS o wymiarach
60 nm maja wieksza tendencje do tworzenia aglomera-
tow niz te o wymiarach 100 lub 130 nm, a w efekcie
gorsze wiasciwosci mechaniczne.
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