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Nanokompozyty poliamid/nanokrzemionka o budowie sferycznej

Streszczenie — Otrzymano nanokompozyty poliamidu 6 z nanocz¹stkami krzemionki (SGS) o budo-
wie sferycznej, ró¿ni¹ce siê zawartoœci¹ (od 0,5 % do 4 % mas.) nape³niacza oraz wymiarami jego
cz¹stek (60, 100 lub 130 nm). Okreœlono wp³yw obu tych parametrów na w³aœciwoœci u¿ytkowe
produktu na podstawie oceny masowego wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MFR), statycznych i dyna-
micznych w³aœciwoœci mechanicznych, odpornoœci cieplnej i chemicznej, palnoœci oraz ch³onnoœci
wody. Wykazano, ¿e dziêki zastosowanej metodzie wytwarzania nanokompozytu, tj. wyt³aczania
przy u¿yciu œcinaj¹co-mieszaj¹cej konfiguracji œlimaków wyt³aczarki jest mo¿liwe uzyskanie równo-
miernego rozproszenia cz¹stek SGS w nanokompozycie, co powoduje znaczne polepszenie badanych
w³aœciwoœci. Stwierdzono, ¿e cechy nanokompozytów ró¿ni¹ siê w zale¿noœci od zawartoœci i wymia-
rów cz¹stek nape³niacza, przy czym SGS o wymiarach 60 nm wykazuj¹ tendencjê do tworzenia
aglomeratów a nanokompozyty PA/SGS z udzia³em 4 % SGS o wymiarach 130 nm charakteryzuj¹ siê
najlepszym zespo³em badanych w³aœciwoœci.
S³owa kluczowe: poliamid 6, nanokrzemionka, nanokompozyty, dyspersja, w³aœciwoœci mechanicz-
ne, w³aœciwoœci u¿ytkowe.

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 nanocz¹stkami s¹ stosun-
kowo now¹ jakoœciowo grup¹ materia³ów otrzymywa-
nych zazwyczaj w wyniku modyfikacji konwencjonal-
nych tworzyw polimerowych na drodze zdyspergowa-
nia w osnowie polimerowej dodatków rozdrobnionych
do wymiarów nanocz¹stek. Zdecydowanie wiêksza po-
wierzchnia w³aœciwa (nawet 1000 razy) nanonape³nia-
czy w porównaniu z powierzchni¹ w³aœciw¹ nape³nia-
czy tradycyjnych skutkuje ich silniejszym oddzia³ywa-
niem z powierzchni¹ polimeru. Cz¹stki nanonape³nia-
cza powinien charakteryzowaæ co najmniej jeden wy-
miar w skali nano — przyk³adem jest tu warstwowy

krzemian lub glinka [1, 2] — mog¹ to byæ tak¿e dwa
wymiary, np. nanorurki wêglowe lub nawet trzy, np.
cz¹stki krzemionek i siloksanów. Ponadto, w celu za-
pewnienia jak najwiêkszego kontaktu powierzchni poli-
meru i nanonape³niacza nale¿y go bardzo dobrze zdys-
pergowaæ w osnowie polimerowej [3, 4].

Kompozyty wytworzone z kilkuprocentow¹ zaled-
wie zawartoœci¹ nanonape³niaczy (3—7 % mas.) wyka-
zuj¹ unikatowy zespó³ cech, zyskuj¹ przy tym, w po-
równaniu z cechami nienape³nionych polimerów, lepsze
w³aœciwoœci barierowe, znacznie lepsze mechaniczne
i optyczne, wiêksz¹ odpornoœæ ciepln¹ i chemiczn¹,
zmniejszon¹ palnoœæ oraz mniejszy wspó³czynnik roz-
szerzalnoœci liniowej. Aby uzyskaæ podobny efekt
w przypadku konwencjonalnych nape³niaczy konieczne
jest ich u¿ycie w du¿o wiêkszych iloœciach (kilkadziesi¹t
procent) [1, 3].*) e-mail: regina.jeziorska@ichp.pl
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Wspomniane korzyœci t³umacz¹ rosn¹ce zaintereso-
wanie materia³ami nanokompozytowymi, pomimo ne-
gatywnych aspektów zwi¹zanych ze stosowaniem na-
nonape³niaczy, tj. ich wysokiego kosztu, ograniczonej
dostêpnoœci oraz trudnoœci w osi¹ganiu odpowiedniego
stopnia dyspersji w osnowie polimerowej [5, 6]. Cieka-
wym rozwi¹zaniem w technologii otrzymywania nano-
kompozytów polimerowych jest wykorzystanie krze-
mianów o za³o¿onym jednorodnym rozk³adzie wymia-
rów cz¹stek o budowie sferycznej, okreœlonej powierz-
chni w³aœciwej oraz wybranym rodzaju i znanej zawar-
toœci grup funkcyjnych [7, 8]. Rodzaj grup funkcyjnych
dobiera siê w zale¿noœci od typu nape³nianego polimeru
— najczêœciej stosuje siê nanonape³niacze z udzia³em
grup pochodz¹cych od organicznych bezwodników
kwasowych, a tak¿e grup aminowych lub izocyjaniano-
wych [9—12].

Najwa¿niejsze metody wytwarzania nanocz¹stek
krzemionkowych to:

— Piroliza tetraalkoksysilanu lub tertrachlorosila-
nu w obecnoœci wody — produktem jest sproszkowa-
na nanokrzemionka [13]. Zastosowanie tak otrzymy-
wanych nanocz¹stek w charakterze nanonape³niaczy
jest utrudnione przez ich intensywn¹ agregacjê i na-
wet proces stabilizacji zmniejszaj¹cy tê tendencjê do
tworzenia skupisk nie rozwi¹zuje problemu ca³kowi-
cie. Budowa cz¹stek takiej nanokrzemionki odbiega
od sferycznej, a ponadto wydzielenie frakcji o jedno-
rodnym wymiarze wymaga du¿ego nak³adu pracy.
Funkcjonalizacja w tym przypadku jest mo¿liwa
w wyniku modyfikacji powierzchni odpowiednim si-
lanem karbofunkcyjnym.

— Str¹canie krzemionki z roztworu krzemianu sodo-
wego w œrodowisku kwaœnym [14]. Wad¹ tego procesu
jest du¿y rozrzut wymiarów cz¹stek nanokrzemionki;
grupy funkcyjne wprowadza siê modyfikuj¹c powierz-
chniê cz¹stek karbofunkcyjnymi silanami.

— Metoda zol-¿el stwarzaj¹ca wiele mo¿liwoœci syn-
tezy nanomateria³ów krzemionkowych, w tym tak¿e
funkcjonalizowanych i domieszkowanych atomami me-
tali [15].

Najwiêksz¹ trudnoœci¹ w technice zol-¿el jest to, ¿e
reakcje hydrolizy i kondensacji biegn¹ równolegle, co
prowadzi do okreœlonego uk³adu stanów równowagi
[16]. Sterowanie procesami zol-¿el zale¿nymi od szeregu
parametrów, takich jak stosunek iloœci wody do iloœci
prekursorów, wartoœæ pH, obecnoœæ domieszek oraz
szybkoœæ mieszania wymaga du¿ego doœwiadczenia
i znajomoœci wspó³zale¿noœci wp³ywów poszczegól-
nych czynników.

Dziêki specyfice metody zol-¿el mo¿na — zmieniaj¹c
warunki reakcji, np. stosunek molowy reagentów lub
wartoœæ pH mieszaniny reakcyjnej — otrzymaæ nano-
proszki krzemionkowe (od bezpostaciowego ksero- lub
aero¿elu poprzez materia³y pow³okowe i w³ókna do mo-
nodyspersyjnych nanosfer), w sposób istotny ró¿ni¹ce
siê struktur¹ i w³aœciwoœciami fizycznymi. Struktura

i porowatoœæ a tak¿e kszta³t oraz wielkoœæ porów wy-
twarzanych cz¹stek zale¿y w du¿ym stopniu od wartoœ-
ci pH [17], mianowicie w œrodowisku kwaœnym uzysku-
je siê materia³y o porach w¹skich i pod³u¿nych (szczeli-
nowych), œrodowisko zasadowe natomiast sprzyja two-
rzeniu porów cylindrycznych. Substancje pomocnicze
dodawane do œrodowiska reakcji w toku syntezy tak¿e
wp³ywaj¹ na wymiary porów i ich rozrzut. Warunki su-
szenia to równie¿ istotny czynnik warunkuj¹cy porowa-
toœæ otrzymywanych metod¹ zol-¿el nanocz¹stek. Œred-
niej wielkoœci, tzw. ksero¿ele powstaj¹ w wyniku odpa-
rowania rozpuszczalników w warunkach normalnych,
w warunkach krytycznych zaœ tworz¹ siê bardzo poro-
wate aero¿ele.

Klasycznym sposobem wytwarzania krzemionki
o budowie sferycznej i wymiarze cz¹stek od 0,5 µm do
2 µm jest metoda Stöbera polegaj¹ca na prowadzeniu
procesu zol-¿el w œrodowisku amoniaku [18]. Niedo-
godnoœæ tej techniki stanowi ma³a powtarzalnoœæ oraz
du¿y rozrzut wymiarów cz¹stek otrzymanej krze-
mionki.

Na tym tle na szczególn¹ uwagê zas³uguj¹ opraco-
wane w Instytucie Chemii Przemys³owej (IChP) orygi-
nalne sposoby uzyskiwania niefunkcjonalizowanych i
funkcjonalizowanych nanoproszków krzemionkowych
o unikatowych w³aœciwoœciach [19], z centrami aktyw-
nymi wokó³ jonów tytanu [20] oraz z wnêkami, o za-
programowanym kszta³cie i wielkoœci cz¹stek. Odpo-
wiednie sterowanie zaprojektowanym w IChP procesem
zol-¿el pozwala na otrzymanie nanokrzemionki o za³o-
¿onym jednorodnym rozk³adzie wymiarów cz¹stek
o budowie sferycznej, okreœlonej powierzchni w³aœciwej
oraz wybranym rodzaju i znanej zawartoœci grup funk-
cyjnych, co z kolei u³atwia wytworzenie nanokompozy-
tu o oczekiwanej korzystnej charakterystyce gwarantu-
j¹cej wysok¹ jakoœæ produktu.

Przedmiotem przedstawionej w niniejszym artykule
pracy by³o zbadanie wp³ywu wymiarów cz¹stek nano-
krzemionki o budowie sferycznej (uzyskanej we w³as-
nym zakresie) oraz ich udzia³u w nanokompozytach
z poliamidem 6 wytwarzanych w procesie wyt³aczania
dwuœlimakowego wspó³bie¿nego, na strukturê, w³aœci-
woœci mechaniczne i cieplne, a tak¿e palnoœæ, odpornoœæ
chemiczn¹ i ch³onnoœæ wody takich kompozytów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Poliamid 6 (PA, Tarnamid T-27), granulat o barwie
naturalnej, masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia
MFR230 °C/0,32 kg = 2,8 g/10 min (Zak³ady Azotowe Tar-
nów Moœcice S.A. w Tarnowie);

— Tetraetoksysilan (TES-28, Wacker);
— Etanol bezwodny cz. (POCh Gliwice);
— Woda amoniakalna cz., 25-proc. roztwór wodny

(POCh Gliwice).
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Wytwarzanie nanokrzemionek

Nanokrzemionki (SGS) o zró¿nicowanych wymia-
rach cz¹stek (60, 100 lub 130 nm) otrzymywano metod¹
zol-¿el w skali wielkolaboratoryjnej we w³asnym zakre-
sie, zgodnie z [19]. Proces prowadzono w temperaturze

pokojowej, w roztworze alkoholowo-wodnym, w œrodo-
wisku alkalicznym stosuj¹c tetraetoksysilan jako mono-
mer wyjœciowy, wg reakcji (1)—(3).

Wytwarzanie nanokompozytów

Kompozyty otrzymywano dwuetapowo na drodze
wyt³aczania w wyt³aczarce dwuœlimakowej wspó³bie¿-
nej (D = 25 mm, L/D = 33) firmy Berstorff z segmento-
wym uk³adem uplastyczniaj¹cym, wyposa¿onej w in-
tensywnie mieszaj¹co-œcinaj¹c¹ konfiguracjê œlimaków
[21]. Na pierwszym etapie sporz¹dzono koncentrat
z udzia³em 10 % mas. nanokrzemionki SGS. W tym celu
w temperaturze pokojowej mieszano poliamid 6 (PA)
z nanokrzemionk¹ za pomoc¹ mieszalnika z mieszad-
³em wstêgowym, a nastêpnie uzyskany koncentrat po-
dawano do zasobnika wyt³aczarki.

Na drugim etapie, w temperaturze pokojowej przy
u¿yciu mieszalnika z mieszad³em wstêgowym miesza-
no PA z wytworzonym uprzednio koncentratem, w iloœ-
ci: 5, 10, 20 lub 40 % mas., po czym ca³oœæ dozowano do
leja zasypowego wyt³aczarki.

W toku wyt³aczania zarówno na pierwszym, jak i na
drugim etapie utrzymywano sta³¹ temperaturê g³owicy
wyt³aczarskiej oraz stref grzejnych uk³adu uplastycznia-
j¹cego wyt³aczarki. Wartoœci temperatury zgodne z da-
nymi literaturowymi [22] i dobrane na podstawie do-
œwiadczeñ w³asnych [23, 24] wynosi³y: 245 oC — g³owi-
ca wyt³aczarska oraz 190—230 oC — strefy grzejne uk³a-
du uplastyczniaj¹cego. Sta³a szybkoœæ obrotowa œlimaka
wynosi³a na pierwszym i na drugim etapie, odpowied-
nio, 150 obr./min oraz 250 obr./min. Stopiony produkt
opuszcza³ wyt³aczarkê przez dwu¿y³ow¹ g³owicê. Po
och³odzeniu w wannie ch³odz¹cej tworzywo granulo-
wano, a nastêpnie suszono w temp. 85 oC przez 8 h.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki do oceny w³aœciwoœci mechanicznych oraz do
badañ mikroskopowych wytwarzano metod¹ wtryski-
wania przy u¿yciu wtryskarki Arburg 420 M typu All-
rounder 1000—250 wg PN-75/C-89013. Temperatura za-
stosowanej dyszy by³a w ka¿dym przypadku o 5 oC
wy¿sza od temperatury miêknienia nanokompozytu oz-
naczonej metod¹ DSC, temperatura formy wtryskowej
wynosi³a 40 oC.

Metody badañ

— Wymiary cz¹stek otrzymanych zoli i ich polidys-
persyjnoœæ oznaczano za pomoc¹ aparatu Zeta Sizer 4
firmy Malvern metod¹ korelacyjnej spektroskopii foto-
nów.

— Wartoœæ pH mieszaniny reakcyjnej oraz zolu uzys-
kanego w wyniku procesu zol-¿el okreœlano przy u¿yciu
pH-metru Schott Instruments typu LAB 850 z zastoso-
waniem elektrody szklano-kalomelowej.

— Strukturê nanokrzemionek (próbki nie wymaga³y
napylania) charakteryzowano za pomoc¹ elektronowe-
go mikroskopu skaningowego typu LEO-435VP firmy
Zeiss. Obrazy mikroskopowe rejestrowano kompute-
rowo.

— Strukturê kompozytów oceniano wykorzystuj¹c
elektronowy mikroskop skaningowy JSM 6100 firmy
JOEL. Badano prze³omy próbek otrzymane metod¹ uda-
row¹, po zamro¿eniu w ciek³ym azocie; powierzchnie
prze³omów preparowano z³otem.

— Analizê termiczn¹ metod¹ ró¿nicowej kaloryme-
trii skaningowej (DSC) wykonano stosuj¹c aparat Per-
kin-Elmer (DSC-7). Próbki ogrzewano, ch³odzono i po-
nownie ogrzewano z szybkoœci¹ 10 oC/min, w przedzia-
le temperatury od -10 oC do +290 oC. Temperaturê zesz-
klenia (Tg) odczytywano z wykresu w punkcie odpowia-
daj¹cym po³owie wartoœci zmiany ciep³a w³aœciwego
(∆Cp) [25, 26]. Temperaturê topnienia (Tm) oraz krystali-
zacji (Tc) przyjmowano jako wartoœæ odpowiadaj¹c¹ eks-
tremum piku danej przemiany [27].

— Stopieñ krystalicznoœci (SK) obliczano z nastêpu-
j¹cej zale¿noœci:

(4)

gdzie: ∆Hm — entalpia topnienia tworzywa badanego,
∆Hk — entalpia topnienia tworzywa ca³kowicie krystaliczne-
go, wc — u³amek masowy homopolimeru wchodz¹cego w sk³ad
tworzywa badanego.

W przypadku poliamidu 6 przyjêto ∆Hk = 188,6 J/g
[28—30].

— Odpornoœæ ciepln¹ oznaczano metod¹ analizy ter-
mograwimetrycznej (TGA) w atmosferze powietrza, za
pomoc¹ aparatu Perkin-Elmer (DSC-7).

— Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR)
okreœlano wg normy PN-EN ISO 1133: 2002 (U) przy
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u¿yciu plastometru MODULAR MELT FLOW firmy
CEAST.

— Statyczne w³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹-
ganiu oraz zginaniu oznaczano za pomoc¹ maszyny wy-
trzyma³oœciowej Instron 4505, odpowiednio, wg norm
PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO 178:1998. Pomiary
naprê¿enia zrywaj¹cego i wyd³u¿enia przy zerwaniu
prowadzono w warunkach szybkoœci posuwu szczêk
5 mm/min. Kszta³tki do badañ przechowywano w tem-
peraturze 23 ± 1 oC i 50 % wilgotnoœci wzglêdnej do
nasycenia.

— Udarnoœæ wg PN-EN ISO 179-1:2002 (U) oceniano
przy u¿yciu urz¹dzenia firmy Zwick.

— Temperaturê ugiêcia pod obci¹¿eniem (HDT/A)
oznaczano wg PN-EN ISO 75-2:1998.

— Dynamiczn¹ wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ metod¹
dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA) wy-
konywano za pomoc¹ aparatu RDS II firmy Rheometrics
w przedziale temperatury od -150 oC do 120 oC, czêsto-
tliwoœæ drgañ wynosi³a 1 Hz, odkszta³cenie skrêcaj¹ce
0,1 % a szybkoœæ ogrzewania 1 oC/min. Badaniom pod-
dano zamocowane pionowo kszta³tki prostok¹tne o wy-
miarach 63 × 11 × 2 mm. Wyznaczano modu³ zachowaw-
czy i tangens k¹ta stratnoœci.

— Palnoœæ (test poziomy/metoda A, test piono-
wy/metoda B) okreœlano wg IEC 60695-11-10 przy u¿y-
ciu urz¹dzenia FTA II firmy Rheometric Scientific Ltd.

— Odpornoœæ chemiczn¹ badano w 85-proc. roztwo-
rze kwasu mrówkowego, w temperaturze pokojowej. Po
up³ywie czasu, w którym wzorcowa próbka pierwotne-
go PA, u¿ywana w ka¿dej poszczególnej analizie, ule-
ga³a ca³kowitemu rozpuszczeniu, badane roztwory s¹-
czono, produkty ekstrakcji wytr¹cano metanolem, a nas-
têpnie suszono.

— Ch³onnoœæ wody okreœlano wg PN-81/C-89032.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Stopieñ dyspersji nanokrzemionek

Otrzymane nanokrzemionki o budowie sferycznej
scharakteryzowano w tabeli 1. Wszystkie próbki wyka-
zywa³y w¹ski rozrzut wymiarów cz¹stek SGS, co ilu-
struje rys. 1 a tak¿e zdolnoœæ tworzenia œciœle upakowa-
nych monowarstw (rys. 2).

T a b e l a 1. Charakterystyka nanokrzemionek SGS
T a b l e 1. Characteristics of SGS nanosilica

Œredni wymiar
cz¹stek SGS, nm

pH mieszaniny reakcyjnej Polidysper-
syjnoœæpocz¹tkowe koñcowe

60 11,47 10,27 0,12
100 11,23 10,19 0,08
130 10,99 9,47 0,10

Na rysunku 3 przedstawiono powierzchnie prze³o-
mów kompozytów PA z ró¿nym udzia³em cz¹stek krze-

mionki SGS o rozmaitych wymiarach. Mikrofotografie
obrazuj¹ stosunkowo równomierne rozproszenie nano-
nape³niacza w objêtoœci PA, co wskazuje na du¿y sto-
pieñ wnikania PA pomiêdzy monowarstwy SGS.
W przypadku kompozytów otrzymanych z udzia³em
SGS o wymiarach cz¹stek 60 nm (rys. 3I) mo¿na zauwa-
¿yæ wystêpowanie aglomeratów, œwiadcz¹ce o ni¿szym
stopniu zdyspergowania ni¿ w pozosta³ych próbkach.
Najbardziej równomierne rozproszenie SGS stwierdzo-
no w nanokompozytach zawieraj¹cych 0,5 % mas. SGS
o wymiarach cz¹stek 130 nm; ka¿da z widocznych tu
cz¹stek jest izolowana od pozosta³ych (brak widocznych
zgrupowañ), a ich wymiary mieszcz¹ce siê w przedziale
40—74 nm dowodz¹ wysokiego stopnia dyspersji. W
przypadku kompozytów z udzia³em 4 % mas. nanona-
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Rys. 1. Rozrzut wymiarów cz¹stek SGS
Fig. 1. Particle size distribution of SGS

Rys. 2. Mikrofotografia SEM nanokrzemionki (SGS)
Fig. 2. SEM image of SGS nanosilica
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pe³niacza wymiary rozproszonych cz¹stek SGS zawie-
raj¹ siê w zakresie 90—160 nm. Oznacza to nieco mniej-
szy stopieñ dyspersji i gorsze w³aœciwoœci mechaniczne.

W³aœciwoœci przetwórcze i mechaniczne

Ocena w³aœciwoœci przetwórczych kompozytów
wskazuje, ¿e pomimo zastosowania podczas wyt³acza-
nia du¿ej szybkoœci obrotowej œlimaka (150 oraz 250
obr./min), d³ugiego czasu przebywania materia³u

w wysokiej temperaturze (ok. 2 min) oraz dwukrotnego
wyt³aczania, prawdopodobnie w wyniku kompensacji
efektów przeciwnych nie nast¹pi³a degradacja mecha-
notermiczna makrocz¹steczek osnowy poliamidowej, o
czym œwiadczy mniejsza wartoœæ masowego wskaŸnika
szybkoœci p³yniêcia nanokompozytów PA/SGS w po-
równaniu z MFR poliamidu (tabele 2—4).

Jak ju¿ wspomniano nanokompozyty charakteryzuj¹
siê wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ i wiêkszym modu³em sprê-
¿ystoœci przy rozci¹ganiu ni¿ nienape³nione polimery

Rys. 3. Mikrofotografie SEM nanokompozytu PA/SGS o wymiarach cz¹stek SGS: I — 60 nm, II — 100 nm, III — 130 nm
i ró¿nym udziale nanonape³niacza: 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. %
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[31—33]. Zawartoœæ nape³niacza w osnowie polimero-
wej, jego stopieñ zdyspergowania oraz rodzaj i si³a od-
dzia³ywañ na granicy faz polimer—nape³niacz [34] sta-
nowi¹ czynniki wp³ywaj¹ce na poprawê tych w³aœci-
woœci.

T a b e l a 2. Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) i wy-
brane w³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów PA/SGS
(130 nm) o ró¿nym udziale nape³niacza
T a b l e 2. Melt flow rate (MFR) values and selected mechanical
properties of PA/SGS (130 nm) nanocomposites differing in filler
content

W³aœciwoœæ, jednostka
Udzia³ SGS, %

0 0,5 1 2 4

MFR, g/10 min 2,8 2,0 2,2 2,1 2,1
Modu³ sprê¿ystoœci przy

rozci¹ganiu, MPa
1800 2540 2456 2607 2797

Granica plastycznoœci, MPa 59 64 63 62 64
Naprê¿enie przy zerwaniu, MPa 42 52 48 43 46
Wyd³u¿enie wzglêdne przy

zerwaniu, %
180 96 59 40 31

Modu³ sprê¿ystoœci przy
zginaniu, MPa

1635 2543 2689 2548 2756

Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 54 97 101 99 103
Udarnoœæ z karbem wg Charpy,

kJ/m2 10 8 9 11 9

Temperatura ugiêcia pod obci¹¿e-
niem HDT/A 1,8 MPa, oC

48 58 55 54 65

T a b e l a 3. Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) i wy-
brane w³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów PA/SGS zawie-
raj¹cych 0,5 % mas. nape³niacza o ró¿nych wymiarach cz¹stek
T a b l e 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

W³aœciwoœæ, jednostka

Wymiar cz¹stek
SGS, nm

60 100 130

MFR, g/10 min 2,8 2,2 2,0
Modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu, MPa 2670 2438 2540
Granica plastycznoœci, MPa 57 64 64
Naprê¿enie przy zerwaniu, MPa 46 52 66
Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, MPa 60 65 96
Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 1982 2636 2543
Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 67 101 97
Udarnoœæ z karbem wg Charpy, kJ/m2 7 12 8
Temperatura ugiêcia pod obci¹¿eniem

HDT/A 1,8 MPa, oC
54 54 58

Wyniki naszych badañ potwierdzaj¹ znaczny wp³yw
zarówno udzia³u nanonape³niacza w kompozycie, jak
i wymiarów jego cz¹stek na w³aœciwoœci mechaniczne
kompozytów (por. tabele 2—4). Zgodnie z oczekiwania-
mi stwierdzono, ¿e wartoœci modu³u sprê¿ystoœci przy
rozci¹ganiu i przy zginaniu oraz wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie i zginanie nanokompozytów s¹ wiêksze ni¿
nienape³nionego PA. Dodatek do poliamidu 0,5 % mas.

SGS o wymiarach cz¹stek 100 nm spowodowa³ zwiê-
kszenie modu³u sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu o 32 %,
natomiast w przypadku nanokrzemionki o wymiarach
cz¹stek 130 nm wzrost ten wynosi ok. 40 %. Jednoczeœ-
nie, modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu roœnie o ponad 60
% a wytrzyma³oœæ na zginanie o 80 %. Wartoœæ naprê¿e-
nia zrywaj¹cego nanokompozytów PA/SGS zwiêksza
siê o 20—30 %, wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie zaœ o 5—
10 %.

T a b e l a 4. Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) i wy-
brane w³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów PA/SGS zawie-
raj¹cych 4 % mas. nape³niacza o ró¿nych wymiarach cz¹stek
T a b l e 4. Melt flow rate (MFR) values and selected mechanical
properties of PA/SGS nanocomposites containing 4 wt. % of the
filler, differing in particle size

W³aœciwoœæ, jednostka

Wymiar cz¹stek
SGS, nm

60 100 130

MFR, g/10 min 2,3 1,8 2,1
Modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu, MPa 2607 2589 2797
Granica plastycznoœci, MPa 59 63 64
Naprê¿enie przy zerwaniu, MPa 47 47 46
Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, MPa 34 57 31
Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 1973 2622 2756
Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 70 62 103
Udarnoœæ z karbem wg Charpy, kJ/m2 5 8 9
Temperatura ugiêcia pod obci¹¿eniem

HDT/A 1,8 MPa, oC
58 63 65

Wykazano, ¿e nanokompozyty z osnow¹ poliamido-
w¹ charakteryzuj¹ siê na ogó³ mniejsz¹ udarnoœci¹ ni¿
nienape³niony poliamid. Wartoœæ udarnoœci równie¿ za-
le¿y od udzia³u oraz wymiarów cz¹stek nanokrzemion-
ki. Najwiêksz¹ udarnoœæ (o 20 % wiêksz¹ ni¿ poliamidu)
uzyskano w przypadku kompozytu zawieraj¹cego 0,5 %
mas. SGS o wymiarach cz¹stek 100 nm.

Analiza wyd³u¿enia przy zerwaniu potwierdza, ¿e
nanokompozyty s¹ bardziej kruche od nienape³nionych
polimerów. Istotnym czynnikiem powoduj¹cym zwiêk-
szenie kruchoœci nanokompozytów, oprócz degradacji
makrocz¹steczek w trakcie wyt³aczania, s¹ obecne aglo-
meraty nanocz¹steczek zmniejszaj¹ce zdolnoœæ tworze-
nia wi¹zañ miêdzy nape³niaczem i osnow¹ (zmniejsza
siê obszar miêdzyfazowy). Ponadto, na granicy takich
aglomeratów wystêpuje znaczna koncentracja naprê¿eñ
i pod wp³ywem zewnêtrznych obci¹¿eñ nastêpuje
przedwczesne zniszczenie materia³u [35]. Kompozyty
PA/SGS zawieraj¹ce 0,5 % mas. SGS charakteryzuj¹ siê
znacznie wiêkszym wyd³u¿eniem przy zerwaniu ni¿
pozosta³e. Najwiêksze wyd³u¿enie uzyskano w przy-
padku kompozytu zawieraj¹cego 0,5 % mas. SGS o wy-
miarach cz¹stek 130 nm, co œwiadczy o dobrej dyspersji
wszystkich cz¹stek nanokrzemionki w objêtoœci poli-
amidu i tworzeniu siê wi¹zañ pomiêdzy nanonape³nia-
czem i osnow¹.
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Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne oceniano na
podstawie zmian tangensa k¹ta stratnoœci mechanicznej
tgδ w funkcji temperatury (rys. 4). Stwierdzono, ¿e w
przypadku wszystkich badanych próbek (PA oraz
PA/SGS) wystêpuj¹ trzy przejœcia relaksacyjne α, β i γ.
Wartoœci temperatury, w których wystêpowa³y te przej-
œcia zestawiono w tabelach 5 i 6.

T a b e l a 5. Temperatura przejœæ relaksacyjnych poliamidu 6
i nanokompozytów PA/SGS (100 nm) o ró¿nym udziale nape³-
niacza
T a b l e 5. Transition relaxation temperatures of polyamide 6 and
PA/SGS (100 nm) nanocomposites differing in filler content

Udzia³ SGS, %
Temperatura przejœæ relaksacyjnych, oC

α β γ

0 41,4 -70,3 -141,8
0,5 43,5 -70,3 -138,5
4 51,4 -71,5 -140,9

T a b e l a 6. Temperatura przejœæ relaksacyjnych poliamidu 6 i
nanokompozytów PA/SGS (130 nm) o ró¿nym udziale nape³niacza
T a b l e 6. Transition relaxation temperatures of polyamide 6 and
PA/SGS (130 nm) nanocomposites differing in filler content

Udzia³ SGS, %
Temperatura przejœæ relaksacyjnych, oC

α β γ

0 41,4 -70,3 -141,8
0,5 61,4 -63,5 -133,9
4 68,3 -56,5 -128,0

Zale¿¹ one od historii termicznej próbki, zawartoœci
wilgoci w poliamidzie [36] oraz metody badania [37, 38].
NajwyraŸniejszy pik relaksacji α (powodowanej rucha-
mi segmentów makrocz¹steczek w obszarze amorficz-
nym) mo¿na przypisaæ temperaturze zeszklenia (Tg) PA.
Zmiany tgδ œwiadcz¹, ¿e ze wzrostem zawartoœci SGS

w nanokompozytach relaksacja α przebiega w wy¿szej
temperaturze i tgα przybiera znacznie wiêksze wartoœci
w przypadku cz¹stek SGS o wiêkszych wymiarach
(130 nm). Widoczne przesuniêcia pików wynikaj¹ z ros-
n¹cej, w kolejnoœci PA < PA/SGS (100 nm) < PA/SGS
(130 nm), stabilizacji i unieruchomienia fragmentów
kryszta³ów PA przez cz¹stki SGS bêd¹cej efektem sil-
nych oddzia³ywañ miêdzy osnow¹ i nape³niaczem
[3, 34].

Mechanizm pojawiania siê w poliamidzie 6 relaksacji
β oraz γ nie jest do koñca wyjaœniony. Relaksacjê β t³u-
maczy siê ruchliwoœci¹ polarnych grup amidowych nie-
zwi¹zanych wi¹zaniami wodorowymi z s¹siednimi ma-
krocz¹steczkami. Na temperaturê przejœcia relaksacyjne-
go β wp³ywa zawartoœæ wody w próbkach [32]. Jak wia-
domo, cz¹steczki wody w PA s¹ albo silnie zwi¹zane
wi¹zaniami wodorowymi z polarnymi grupami amido-
wymi albo zamkniête w mikroporach polimeru, w fazie
amorficznej (tzw. free water). Woda zwi¹zana z grupami
amidowymi zmniejsza ich ruchliwoœæ, powoduj¹c obni-
¿enie temperatury przejœcia relaksacyjnego β [32].

Relaksacjê γ przypisuje siê ruchom polarnych grup
amidowych i grup metylenowych [33, 39]. Analiza
zmian tgδ dowodzi, ¿e w badanym zakresie zawartoœci
SGS o wymiarach cz¹stek 100 nm, obecnoœæ nanokrze-
mionki nie wp³ywa istotnie na temperaturê przejœæ re-
laksacyjnych β i γ (por. rys. 4). Natomiast, w przypadku
nanokrzemionki o wiêkszych wymiarach cz¹stek
(130 nm) wraz ze wzrostem zawartoœci SGS w nanokom-
pozytach roœnie temperatura, w której zachodzi relaksa-
cja β i γ. Œwiadczy to o lepszej dyspersji nanocz¹stek
o wymiarach 130 nm ni¿ 100 nm.

Rysunek 5 ilustruje zmianê modu³u zachowawczego
G‘ nanokompozytów PA/SGS w funkcji temperatury.
W ka¿dym przypadku pierwsze zmniejszenie wartoœci
G‘ odpowiada procesom relaksacyjnym γ oraz β. Ze
wzrostem temperatury obserwuje siê drugie wyraŸne
zmniejszenie modu³u zachowawczego G‘ odpowia-
daj¹ce procesowi α relaksacji regionów amorficznych
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Rys. 4. Zale¿noœæ tangensa k¹ta stratnoœci mechanicznej (tgδ)
próbek poliamidu 6 i nanokompozytów PA/SGS od tempera-
tury
Fig. 4. Temperature dependence of loss tangent (tgδ) of poly-
amide 6 and PA/SGS nanocomposites

Rys. 5. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego (G‘) poliamidu 6 i
nanokompozytów 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. Powy¿ej wartoœci z przedzia³u temperatury Tg, od-
powiadaj¹cych przejœciu ze stanu szklistego w stan wy-
sokoplastyczny mo¿na wyró¿niæ strefê p³askiego prze-
biegu krzywych (plateau stanu wysokoelastycznego).

W badanym zakresie temperatury (od -150 oC do
120 oC) wartoœci G‘ nanokompozytów PA/SGS s¹ wiêk-
sze od G‘ nienape³nionego poliamidu. Faza amorficzna
próbki zawieraj¹cej 4 % mas. SGS jest najsilniej wzmoc-
niona cz¹stkami SGS a jej modu³ zachowawczy G‘ = 9,08
E+0,8.

W³aœciwoœci cieplne

W przypadku semikrystalicznych polimerów, do
których zalicza siê poliamid 6, ruchliwoœæ makrocz¹ste-
czek w fazie amorficznej, nukleacja i wzrost krystalitów
zale¿¹ od metody ich wytwarzania oraz historii termicz-
nej próbki [40—42]. Czynniki te wp³ywaj¹ tak¿e na
w³aœciwoœci cieplne tych materia³ów. W tabeli 7 zesta-
wiono wyniki analizy termicznej nanokompozytów
PA/SGS wyznaczone na podstawie krzywych DSC.

T a b e l a 7. W³aœciwoœci cieplne nanokompozytów PA/SGS
(130 nm) o ró¿nym udziale nape³niacza oznaczone metod¹ DSC*)

T a b l e 7. Thermal properties of PA/SGS (130 nm) nanocompo-
sites, determined by DSC method

Udzia³
SGS, %

Tg
oC

Tm, oC
∆Hm

J/g
SK, %

Tc
oC

∆Hc

J/g

0 28 166, 2181) 77,5 41,1 163 76,2
0,5 53 190, 215, 2221) 81,1 43,0 188 80,0
2 53 192, 215, 2221) 82,2 43,6 189 81,5
4 53 190, 217, 2231) 83,2 44,1 189 84,3

*) Tm — temperatura topnienia, ∆Hm (J/g sk³adnika) — entalpia top-
nienia, Tc — temperatura krystalizacji, ∆Hc (J/g sk³adnika) — entalpia
krystalizacji, Tg — temperatura zeszklenia.
1) G³ówny efekt.

Krystalizacja polimerów, ze wzglêdu na du¿¹ d³u-
goœæ ³añcuchów utrudniaj¹cych ruchy segmentalne ma-
krocz¹steczek, rozpoczyna siê w warunkach znacznego
przech³odzenia uplastycznionego polimeru, wynosz¹ce-
go od 10 oC do nawet 100 oC, w stosunku do temperatu-
ry topnienia polimeru [43]. Niektóre nape³niacze wpro-
wadzone do semikrystalicznego polimeru podnosz¹
temperaturê krystalizacji osnowy, wp³ywaj¹ na zmniej-
szenie wymiarów krystalitów oraz zwiêkszaj¹ udzia³

fazy krystalicznej, pe³ni¹c jednoczeœnie rolê czynnika
nukleuj¹cego, na którym tworz¹ siê heterogeniczne za-
rodki krystalizacji [33].

Kompozyty PA/SGS maj¹ lepsze w³aœciwoœci cieplne
ni¿ nienape³niony poliamid, o czym œwiadczy znacznie
wy¿sza temperatura zarówno zeszklenia, jak i krystali-
zacji, a tak¿e wiêkszy stopieñ krystalicznoœci. Dane te
mog¹ równie¿ wskazywaæ na wiêksz¹ zdolnoœæ tych na-
nokompozytów do krystalizacji.

Dodatek 0,5 % mas. SGS do osnowy poliamidowej
powoduje wzrost temperatury zeszklenia oraz tempera-
tury krystalizacji o 25 oC, a stopnia krystalicznoœci o 2 %.
Zjawisko to potwierdza wzmacniaj¹c¹ rolê równomier-
nie rozproszonych w poliamidzie cz¹stek nanokrze-
mionki.

Z analizy wyników oznaczañ temperatury ugiêcia
pod obci¹¿eniem (HDT/A) wynika, ¿e nanokompozyty
PA/SGS charakteryzuj¹ siê wy¿sz¹ wartoœci¹ HDT (o
6—17 oC) ni¿ poliamid. Najwiêksza wartoœæ HDT nano-
kompozytu z udzia³em 4 % mas. SGS o wymiarach cz¹s-
tek 130 nm potwierdza wzmacniaj¹c¹ rolê dobrze zdys-
pergowanej w poliamidowej osnowie nanokrzemionki.

T a b e l a 8. Wyniki analizy TGA w³aœciwoœci cieplnych nano-
kompozytów PA/SGS zawieraj¹cych 4 % mas. nape³niacza o ró¿-
nych wymiarach cz¹stek
T a b l e 8. Thermal properties (by TGA) of PA/SGS nanocompo-
sites, containing 4 wt. % of the filler, differing in particle size

Wymiar cz¹stek
SGS, nm

T10,
oC Tmaks.,

oC
Ca³kowity ubytek

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 próbek PA/SGS [za temperaturê
pocz¹tku rozk³adu termicznego (T10) przyjêto tempera-
turê, w której ubytek masy próbki wynosi 10 %] wska-
zuj¹, ¿e nanokompozyty charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ od-
pornoœci¹ ciepln¹ ni¿ nienape³niony poliamid. Pocz¹t-
kowa temperatura rozk³adu termicznego (T10) próbki
zawieraj¹cej 4 % mas. nanocz¹stek SGS wynosi 405 oC
i jest wy¿sza o 6 oC w porównaniu z temperatur¹ T10
poliamidu. Temperatura maksymalnego rozk³adu

T a b e l a 9. Wyniki analizy TGA w³aœciwoœci cieplnych i palnoœci nanokompozytów PA/SGS (130 nm) o ró¿nej zawartoœci nape³niacza
T a b l e 9. Thermal properties (by TGA) and flammability of PA/SGS (130 nm) nanocomposites differing in filler content

Udzia³
SGS, %

T10,
oC Tmaks.,

oC
Ca³kowity

ubytek
masy, %

Palnoœæ

test poziomy test pionowy

szybkoœæ palenia klasa palnoœci klasa palnoœci

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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(Tmaks.) kompozytów jest wy¿sza o 10—13 oC ni¿ Tmaks.

nienape³nionego polimeru.
Zgodnie z przewidywaniami najwy¿sz¹ Tmaks. i naj-

mniejszym ca³kowitym ubytkiem masy charakteryzuje
siê próbka o zawartoœci 4 % mas. SGS (130 nm) (tabela 9).

Jak widaæ dodatek ju¿ 0,5 % mas. SGS wp³yn¹³ ko-
rzystnie na zmniejszenie palnoœci badanych próbek;
pozwoli³o to na zakwalifikowanie tych materia³ów do
klasy palnoœci V-0. Najwolniej spala siê próbka kompo-
zytu z udzia³em 4 % mas. SGS (130 nm), co potwierdza
równomierne rozproszenie nanocz¹stek w osnowie poli-
amidu.

Odpornoœæ chemiczna i ch³onnoœæ wody

Jako kryterium oceny odpornoœci chemicznej kompo-
zytów PA/SGS przyjêliœmy ich rozpuszczalnoœæ w kwa-
sie mrówkowym w temperaturze pokojowej. Wyniki ba-
dañ (tabela 10) wskazuj¹ na znaczne zwiêkszenie odpor-
noœci chemicznej poliamidu po nape³nieniu go nano-
krzemionk¹. Rozpuszczalnoœæ w 85-proc. kwasie mrów-
kowym zmniejsza siê wraz ze zwiêkszaniem zawartoœci
nanonape³niacza, potwierdzaj¹c tym samym homoge-
niczn¹ dyspersjê cz¹stek krzemionki w osnowie poli-
amidu.

T a b e l a 10. Rozpuszczalnoœæ kompozytów PA/SGS (130 nm) o
ró¿nej zawartoœci nape³niacza, w 85-proc. kwasie mrówkowym
i ich ch³onnoœæ wody
T a b l e 10. Solubility of PA/SGS (130 nm) nanocomposites in
85 % formic acid and their water absorption

Udzia³ SGS, % Rozpuszczalnoœæ, % Ch³onnoœæ wody, %

0 100 3,4
0,5 79 1,6
1 77 1,7
2 75 1,6
4 73 1,1

Wa¿n¹ u¿ytkow¹ w³aœciwoœæ badanych materia³ów
stanowi³a ch³onnoœæ wody. Poliamid 6, zawieraj¹cy
w ³añcuchu polimerowym polarne grupy amidowe, wy-
kazuje zdolnoœæ do poch³aniania znacznych iloœci wody
[44]. Jego maksymalna ch³onnoœæ wody wynosi 10—
11 % mas. Woda zawarta w poliamidzie zmienia zarów-
no wymiary próbek, jak i w³aœciwoœci tworzywa (dzia³a
jak plastyfikator). Ca³kowicie wysuszony poliamid jest
zawsze kruchy i wra¿liwy na uderzenia, natomiast jego
wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i modu³ sprê¿ystoœci s¹
wówczas najwiêksze.

Wszystkie badane kompozyty charakteryzuj¹ siê
znacznie mniejsz¹ ch³onnoœci¹ wody ni¿ nienape³niony
poliamid (por. tabela 10).

Ch³onnoœæ wody nanokompozytów zmniejsza siê
o ponad 50 % ju¿ po dodaniu 0,5 % mas. nanokrzemion-
ki. Najmniejsz¹ ch³onnoœæ wody (o ok. 68 % mniejsz¹ ni¿

PA) uzyskano w przypadku nanokompozytu z udzia-
³em 4 % mas. SGS (130 nm).

Zjawisko to mo¿na wyjaœniæ utrudnieniem dyfuzji
cz¹steczek H2O w kompozycie, wynikaj¹cym z koniecz-
noœci pokonania przez nie przeszkód w postaci nieprze-
puszczalnych cz¹stek SGS. Ma³a ch³onnoœæ wody nano-
kompozytów zapewnia wiêksz¹ stabilnoœæ wymiarów
wyrobów z nich wytwarzanych.

PODSUMOWANIE

Otrzymane nanokompozyty PA/SGS poliamidu 6
z nanokrzemionk¹ o budowie sferycznej charakteryzuj¹
siê znacznie lepszymi w³aœciwoœciami mechanicznymi,
wiêksz¹ odpornoœci¹ ciepln¹, chemiczn¹, mniejsz¹
ch³onnoœci¹ wody oraz ograniczon¹ palnoœci¹ ni¿ niena-
pe³niony poliamid. Warunkiem uzyskania takiego pro-
duktu jest sposób wyt³aczania z wykorzystaniem wyt³a-
czarki dwuœlimakowej wspó³bie¿nej. Uzyskane materia-
³y cechuje równomierne rozproszenie nanokrzemionki
w osnowie zale¿ne od jej zawartoœci (w kompozycie)
i od wymiarów cz¹stek. Cz¹stki SGS o wymiarach
60 nm maj¹ wiêksz¹ tendencjê do tworzenia aglomera-
tów ni¿ te o wymiarach 100 lub 130 nm, a w efekcie
gorsze w³aœciwoœci mechaniczne.
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