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Modyfikacja poliamidu 6 haloizytowymi nanorurkami

Streszczenie — Zbadano wp³yw haloizytowych nanorurek (HNT) na strukturê, w³aœciwoœci cie-
plne i mechaniczne kompozytów na bazie poliamidu 6 (PA 6/HNT). Zawartoœæ HNT w kompozy-
tach wynosi³a 2, 4 lub 6 % mas. Kompozyty otrzymano na drodze dwukrotnego wyt³aczania przy
u¿yciu wyt³aczarki jednoœlimakowej. Stopieñ zdyspergowania HNT w poliamidowej matrycy
analizowano na podstawie map rozk³adu atomów krzemu w kompozytach. Oznaczano: wskaŸnik
szybkoœci p³yniêcia (MFR), rzeczywist¹ zawartoœæ HNT w kompozytach, cechy wytrzyma³oœcio-
we w próbie statycznego rozci¹gania, strukturê — metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej
(DSC) i dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA). Stwierdzono, ¿e stopieñ zdyspergowa-
nia HNT w matrycy polimerowej zale¿y od ich masowego udzia³u oraz, ¿e nanorurki haloizytowe
wp³ywaj¹ na proces krystalizacji PA 6 w kompozytach. Wykazano, ¿e dwukrotne wyt³aczanie
powoduje czêœciow¹ degradacjê makrocz¹steczek PA 6.
S³owa kluczowe: poliamid 6, haloizytowe nanorurki, struktura, w³aœciwoœci cieplne, w³aœciwoœci
mechaniczne.

MODIFICATION OF POLYAMIDE 6 WITH HALLOYSITE NANOTUBES
Summary — The effect of halloysite nanotubes (HNT) (Fig. 1) on the structure as well as thermal
and mechanical properties of the composites based on polyamide-6 (PA 6/HNT) has been studied.
The content of HNT in the composites was 2, 4 or 6 weight percent. The composites were prepared
by double extrusion using a single-screw extruder. The degree of dispersion of HNT in polyamide
matrix was analyzed by mapping the distribution of silicon atoms in the composites. The melt flow
rate (MFR, Table 1), actual content of HNT in the composites (Table 1), strength properties in a sta-
tic tensile test as well as the structure by differential scanning calorimetry (DSC, Fig. 3, Fig. 4, Table
2) and dynamic mechanical thermal analysis (DMTA, Fig. 5, Fig. 6, Table 3) were examined. It was
found that the degree of HNT dispersion in the polymer matrix depended on their weight content
and that the presence of HNT affected the process of PA 6 crystallization in the composites (Fig. 2,
Table 2). It was indicated that the double extrusion resulted in a partial degradation of PA 6 macro-
molecules (Table 1).
Keywords: polyamide 6, halloysite nanotubes, structure, thermal properties, mechanical proper-
ties.

Nanonape³niacze o kszta³cie nanorurek, dziêki swojej
strukturze i specyficznym w³aœciwoœciom fizykoche-
micznym, wzbudzaj¹ zainteresowanie zarówno badaczy,
jak i wytwórców. Mog¹ one znaleŸæ szerokie zastosowa-
nie w ró¿nych ga³êziach przemys³u, takich jak: elektro-
niczny, elektrotechniczny, optyczny itp. Syntetyzuje siê
wiele ró¿nych typów nanorurek, ale do najwa¿niejszych
zalicza siê: nanorurki wêglowe, metaliczne i nieorganicz-
ne [1, 2]. W grupie nieorganicznych znajduj¹ siê m.in. na-
norurki haloizytowe (HNT — halloysite nanotubes) [3, 4].

Haloizyt jest minera³em warstwowym o wzorze
Al2[Si2O5](OH)4 · 2H2O, zawieraj¹cym w swojej struktu-

rze liczne naturalne nanorurki o du¿ej wartoœci wspó³-
czynnika kszta³tu, oraz pakiety p³ytek [5].

Niewielki udzia³ grup wodorotlenowych na powierz-
chni minera³u powoduje, ¿e haloizytowe nanorurki,
w przeciwieñstwie do montmorylonitu, dobrze dysper-
guj¹ siê w polimerach a wytworzone nanokompozyty
wykazuj¹ liczne, specyficzne w³aœciwoœci, m.in. wiêksz¹
ni¿ czysty polimer sztywnoœæ, odpornoœæ termiczn¹ oraz
odpornoœæ ogniow¹ [3, 5].

Na przyk³ad, wprowadzenie do stopionego poliami-
du 6 (PA 6) wiêcej ni¿ 15 % mas. HNT pozwala na uzyska-
nie kompozytu odpornego ogniowo [6]. Nanorurki haloi-
zytowe dobrze dysperguj¹ w ¿ywicach epoksydowych.
Zawartoœæ ju¿ 2,3 % mas. a¿ 4-krotnie zwiêksza udar-
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noœæ, sztywnoœæ, wytrzyma³oœæ i odpornoœæ termiczn¹
epoksydowej matrycy [4]. W przypadku polimerów se-
mikrystalicznych, tj. polipropylen [7] lub poliamid 6 [8],
nanorurki haloizytowe pe³ni¹ rolê nukleantów, zwiêk-
szaj¹c szybkoœæ krystalizacji matrycy polimerowej,
zmniejszaj¹ tak¿e rozmiary sferolitów.

W³aœciwoœci mechaniczne, termiczne, reologiczne,
barierowe i inne, polimerów modyfikowanych HNT, po-
dobnie jak w przypadku montmorylonitu, zale¿¹ od
dwóch najwa¿niejszych czynników: stopnia zdyspergo-
wania cz¹stek nape³niacza oraz kompatybilnoœci polime-
ru z nanonape³niaczem. Z niepolarnymi polimerami, ta-
kimi jak kauczuk EPDM b¹dŸ polipropylen, nanorurki
haloizytowe s¹ niekompatybilne. Poprawê kompatybil-
noœci mo¿na uzyskaæ na drodze szczepienia niepolar-
nych makrocz¹steczek bezwodnika maleinowego lub
powierzchniowej modyfikacji nanorurek haloizytowych
[9].

Celem pracy by³a analiza mo¿liwoœci wytworzenia
nanokompozytów z udzia³em poliamidowej matrycy
i haloizytowych nanorurek oraz zbadanie struktury
i w³aœciwoœci otrzymanych materia³ów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Hydrolityczny PA 6 [MFR(230 °C, 2,16 kg) =
3,9 g/10 min] o nazwie handlowej Tarnamid®T-30, w ko-
lorze naturalnym (Zak³ady Azotowe w Tarnowie-Moœci-
cach S.A.);

— haloizytowe nanorurki HNT o œrednicy 20—30 nm
i d³ugoœci 1—2 µm (Sigma-Aldrich).

Przygotowanie próbek do badañ

Przed wyt³aczaniem granulat PA 6 suszono w komo-
rze termicznej w temp. 80 ± 2 °C, w ci¹gu 48 h. Do wytwa-
rzania kompozytów PA 6/HNT stosowano wyt³aczarkê
jednoœlimakow¹, o œrednicy œlimaka 18 mm i L/D = 25
(producent Metalchem, Toruñ). Cylinder œlimaka wyt³a-
czarki by³ zakoñczony g³owic¹ wyt³aczarsk¹ z dysz¹,
nadaj¹c¹ wyt³oczynie ko³owy przekrój poprzeczny. Tem-
peratura wyt³aczania w poszczególnych strefach wyt³a-
czarki, w kierunku od leja zasypowego do g³owicy wy-
nosi³a, odpowiednio, 190 °C, 220 °C, 235 °C, 240 °C i
245 °C.

W sk³ad linii do wyt³aczania wchodzi³y ponadto:
wanna z wod¹ do ch³odzenia wyt³oczyny, odci¹g poda-
j¹cy sch³odzon¹ wyt³oczynê do granulacji i granulator z
obrotowymi ostrzami.

Haloizytowe nanorurki wprowadzano do stopionego
PA 6 w iloœci 2, 4 lub 6 % mas.

W celu uzyskania dobrego stopnia zdyspergowania
nanorurek w poliamidowej matrycy, wszystkie kompo-
zyty po zgranulowaniu poddawano ponownemu wyt³a-
czaniu, w takich samych warunkach.

Przed wtryskiwaniem granulat PA 6 oraz granulaty
kompozytów PA 6/HNT suszono w warunkach poda-
nych wy¿ej. Znormalizowane próbki do badañ w³aœci-
woœci mechanicznych i cieplnych wytwarzano przy u¿y-
ciu wtryskarki Engel (typu ES 80/20HLS, ze œlimakiem
o œrednicy 22 mm i stosunkiem L/D = 18). Wszystkie
próbki wtryskiwano w jednakowych warunkach, miano-
wicie: temperatura dyszy 260 °C, ciœnienie wtrysku (hyd-
rauliczne) 60 MPa, czas wtrysku 1,1 s, temperatura formy
25 °C.

Metody badañ

— Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) gra-
nulatu PA 6 i granulatów kompozytów PA 6/HNT ozna-
czano zgodnie z PN-EN ISO 1133:2002, w temp. 230 ±
1 °C i pod obci¹¿eniem 2,16 kg, za pomoc¹ plastometru
MP-IIRT-M produkcji rosyjskiej.

— Rzeczywist¹ zawartoœci HNT w kompozytach
okreœlano wg PN-EN ISO 3451-1:2000. Zawartoœæ popio-
³u [HNT], wyra¿on¹ w procentach masowych, obliczano
korzystaj¹c z równania:

[ ] %HNT � �
m

m
1

0

100 (1)

gdzie: m0 — masa odwa¿ki kompozytu (g), m1 — masa otrzy-
manego popio³u (g).

Wynik stanowi³ œredni¹ arytmetyczn¹ z trzech ozna-
czeñ.

— Mikroanalizê rozk³adu atomów krzemu w kompo-
zytach PA 6/HNT wykonywano na powierzchniach prze-
³omów otrzymanych w wyniku wymro¿enia próbek
w ciek³ym azocie i nastêpnego ich z³amania. Prze³omy
naparowywano cienk¹ warstw¹ wêgla w napylarce pró¿-
niowej Jeol JEE 4B firmy JEOL (Japonia). Mapki rozk³adu
atomów krzemu uzyskano przy u¿yciu detektora energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS) Prism 2000
oraz specjalistycznego komputera Avalon firmy Prince-
ton Gamma Tech (USA) wspó³pracuj¹cego z mikrosko-
pem elektronowym. Mapki rejestrowano w czasie (ok.
20 min) wynikaj¹cym z natê¿enia impulsów promienio-
wania rentgenowskiego oraz z pikselowego wymiaru
mapek (512 × 512), w programie Spirit, pracuj¹cym w sys-
temie Windows 2000.

— Udzia³ fazy krystalicznej oraz temperaturê jej top-
nienia oznaczano metod¹ ró¿nicowej analizy termicznej,
wykorzystuj¹c mikrokalorymetr skaningowy Netzsch
DSC 204. Próbki ogrzewano z szybkoœci¹ 10 °C/min do
temp. 250 °C i przetrzymywano w tej temperaturze przez
5 min w celu wyeliminowania ich historii termicznej.
Nastêpnie ch³odzono je do temp. 40 °C z szybkoœci¹
5 °C/min i ponownie ogrzewano z szybkoœci¹ 10 °C/min
do temp. 250 °C. Badania prowadzono w atmosferze azo-
tu (20 cm3/min). Temperaturê topnienia (Tm) oraz stopieñ
krystalicznoœci (Xc) okreœlono na podstawie krzywych
DSC zarejestrowanych podczas drugiego ogrzewania
próbek. Stopieñ krystalicznoœci obliczono korzystaj¹c
z zale¿noœci:
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gdzie: �Hm — entalpia topnienia badanej próbki (J/g), � —
udzia³ wagowy HNT w kompozycie, �Hm

o — entalpia topnie-
nia PA 6 ca³kowicie krystalicznego.

Wartoœci entalpii topnienia krystalograficznych pos-
taci PA 6 s¹ zbli¿one, �Hm

o postaci � wynosi 241 J/g, nato-
miast �Hm

o postaci 	 — 239 J/g), przyjêto zatem œredni¹
wartoœæ entalpii, równ¹ 240 J/g [10].

Krzywe DSC zarejestrowane podczas ch³odzenia po-
s³u¿y³y do wyznaczenia temperatury, w której krystali-
zacja przebiega z maksymaln¹ szybkoœci¹ (Tkr), tempera-
tury pocz¹tku krystalizacji (Tkr,0) oraz zakresu tempera-
tury krystalizacji (D).

— Badania metod¹ dynamicznej analizy termome-
chanicznej wykonano z wykorzystaniem aparatu DMTA
Anton Paar mcr 301 (Austria). Czêstotliwoœæ skrêcania
próbki wynosi³a 1 Hz, szybkoœæ ogrzewania 3 °C/min (w
zakresie temperatury od -135 °C do 180 °C). Temperaturê
przejœæ relaksacyjnych wyznaczano na podstawie krzy-
wych zmian tangensa k¹ta stratnoœci mechanicznej (tg
)
w funkcji temperatury. Analizowano równie¿ zmiany
modu³u zachowawczego (E‘) w funkcji temperatury.

— Próby statycznego rozci¹gania wykonywano wg
PN-EN ISO 527-2:1998, stosuj¹c maszynê wytrzyma³oœ-
ciow¹ Instron model 4481, wspó³pracuj¹c¹ z rejestru-
j¹cym wyniki pomiarów programem komputerowym
SERIE IX. Znormalizowane próbki w postaci wiose³ek
rozci¹gano z prêdkoœci¹ 50 mm/min, w temp. 20 ± 3 °C.

Oceniano wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie próbek za-
wieraj¹cych 1,0 ± 0,1 % wody, a wynik stanowi³a œrednia
arytmetyczna z dziesiêciu oznaczeñ.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Mikrofotografie TEM i SEM wykorzystywanych halo-
izytowych nanorurek przedstawiono na rys. 1. Na mi-
krofotografii TEM (rys. 1a) jest widoczna rurkowa mor-
fologia HNT, pod wzglêdem geometrycznym podobna
do morfologii wieloœciennych nanorurek wêglowych. W
przeciwieñstwie jednak do nanorurek wêglowych, które
maj¹ strukturê spl¹tan¹, rurki HNT s¹ proste, a to u³at-
wia dyspergowanie w stopionych polimerach [4].

T a b e l a 1. Zawartoœæ HNT w kompozytach PA 6/HNT i ich
wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR)
T a b l e 1. HNT content in PA 6/HNT composites and their melt
flow rates (MFR)

Zawartoœæ HNT
% mas.

Œrednia zawartoœæ
HNT, % mas.

MFR (230 °C;
2,16 kg), g/10 min

2 1,50 ± 0,18 8,8

4 2,93 ± 0,43 13,4

6 4,76 ± 1,00 5,7

Na podstawie analizy popio³u stwierdzono, ¿e rze-
czywista zawartoœæ haloizytowych nanorurek w kompo-

zytach (tabela 1) ró¿ni siê od iloœci wprowadzanej do sto-
pionego PA 6 w procesie wyt³aczania. Wynika to z odpa-
rowania wody strukturalnej z HNT oraz od³¹czenia siê
grup wodorotlenowych [6, 11]. Zaobserwowano, ¿e im
wiêkszy jest udzia³ HNT w kompozycie, tym rozrzut wy-
ników badañ jest wiêkszy. Na tej podstawie mo¿na przy-
puszczaæ, ¿e zdyspergowanie wiêkszej iloœci nanorurek
w matrycy poliamidowej jest mniej jednorodne, co po-
twierdzaj¹ mapy rozk³adu atomów krzemu przedsta-
wione na rys. 2. Mapy te s¹ miar¹ dyspersji i/lub agregacji
cz¹stek HNT w matrycy polimerowej.

W miarê jednorodne rozmieszczenie atomów Si haloi-
zytowych nanorurek w matrycy poliamidowej stwierdzo-
no w przypadku kompozytów zawieraj¹cych 2 % mas.
HNT (rys. 2a) i 4 % mas. HNT (rys. 2b). W kompozycie z
udzia³em 6 % mas. HNT (rys. 2c) mo¿na zauwa¿yæ obszary
o du¿ym „zagêszczeniu” atomów krzemu, œwiadcz¹ce o
obecnoœci aglomeratów nanonape³niacza.

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono termogramy DSC
poliamidu 6 i kompozytów zarejestrowane, odpowied-
nio, podczas ch³odzenia i drugiego ogrzewania próbek.
Wielkoœci wyznaczone na ich podstawie zestawiono w
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Rys. 1. Haloizytowe nanorurki: a) obraz TEM, b) obraz SEM
Fig. 1. Halloysite nanotubes: a) TEM image, b) SEM image



tabeli 2. Jak mo¿na zauwa¿yæ, wartoœci temperatury Tkr,0
i Tkr, a tak¿e zawartoœæ fazy krystalicznej kompozytów
PA 6/HNT s¹ wiêksze ni¿ niemodyfikowanego PA 6.
Œwiadczy to o tym, ¿e haloizytowe nanorurki pe³ni¹ w
kompozycie rolê czynnika nukleuj¹cego, na którym two-
rz¹ siê heterogeniczne zarodki krystalizacji [8]. Z danych

zawartych w tabeli 2 wynika, ¿e zakres temperatury (D),
w którym zachodzi krystalizacja osnowy w kompozy-
tach PA 6/HNT ma mniejsze wartoœci ani¿eli w przypad-
ku niemodyfikowanego PA 6, co œwiadczy o tym, ¿e w
obecnoœci HNT krystalizacja PA 6 zachodzi szybciej [8].

Efekt nukleuj¹cy nanorurek jest dominuj¹cy w przy-
padku kompozytu zawieraj¹cego 2 % mas. HNT. W przy-
padku wiêkszych zawartoœci (4 i 6 % mas.), wp³yw HNT
na proces krystalizacji jest dwojakiego rodzaju. Z jednej
strony nanorurki pe³ni¹ rolê nukleanta, z drugiej strony
zaœ, silne oddzia³ywania poprzez wi¹zania wodorowe
miêdzy HNT i grupami amidowymi ³añcucha poliami-
dowego powoduj¹ ograniczenie ruchliwoœci segmentów
makrocz¹steczek, w efekcie obni¿aj¹ siê wartoœci Tkr,0 i
Tkr oraz zmniejsza siê udzia³ fazy krystalicznej w kompo-
zytach [8].
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Rys. 2. Mapy rozk³adu atomów krzemu w kompozytach PA 6/
HNT: a) 2 % mas. HNT, b) 4 % mas. HNT, c) 6 % mas. HNT
Fig. 2. Maps of silicon atoms distribution in PA 6/HNT compo-
sites: a) 2 wt. %, b) 4 wt. %, c) 6 wt. %
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Rys. 4. Termogramy DSC z drugiego ogrzewania PA 6 i kompo-
zytów PA 6/HNT
Fig. 4. DSC thermograms illustrating the second heating of
PA 6 and PA 6/HNT composites
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Rys. 3. Termogramy DSC krystalizacji: PA 6 i kompozytów
PA 6/HNT
Fig. 3. DSC thermograms illustrating the crystallization of
PA 6 and PA 6/HNT composites



T a b e l a 2. Wielkoœci wyznaczone na podstawie termogramów
DSC kompozytów PA 6/HNT
T a b l e 2. Values determined from DSC thermograms of PA 6/
HNT composites

Zawartoœæ
HNT, % mas.

Tkr,0
�)

°C
Tkr

�)

°C
D
°C

Tm*)

°C
�Hm

J/g
Xc

%

0 196,0 188,0 18,0 220,0 63,99 26,7

2 199,0 193,0 13,0 219,5 79,85 33,8

4 198,0 192,0 14,0 219,5 74,68 32,1

6 199,0 193,0 12,0 220,0 73,57 32,3

�) Dok³adnoœæ pomiaru ± 0,5 °C.

Na podstawie termogramów DSC zarejestrowanych
podczas drugiego ogrzewania próbek (rys. 4) i danych
zawartych w tabeli 2 stwierdzono, ¿e temperatura top-
nienia fazy krystalicznej matrycy Tm zmienia siê w nie-
wielkim stopniu (219,5—220 °C), a szerokoœci pików
mierzone w po³owie wysokoœci nie ró¿ni¹ siê w sposób
istotny, co œwiadczy o zbli¿onych wymiarach krystalitów
i podobnym rozk³adzie lamelarnym [12]. Lepkosprê¿ys-
te cechy PA 6 i kompozytów PA 6/HNT w funkcji tempe-
ratury okreœlano na podstawie badañ DMTA.

Wiadomo, ¿e w PA 6 wystêpuj¹ trzy procesy relaksa-
cyjne, oznaczane jako �, � i 	 (tabela 3) [13]. NajwyraŸ-
niejszy pik relaksacji � jest przypisywany temperaturze
zeszklenia Tg poliamidu 6 [14, 15].

Na krzywych zmian wspó³czynnika stratnoœci me-
chanicznej tg
 w funkcji temperatury (rys. 5), uwidoczni-
³y siê tylko dwa przejœcia relaksacyjne: � i �. Mo¿na jed-
nak zauwa¿yæ, ¿e poni¿ej temp. ok. -110 °C, wartoœæ tg 


zwiêksza siê, co œwiadczy o pocz¹tku relaksacji 	. Gdyby
badania prowadzono poni¿ej -135 °C, zosta³oby zareje-
strowane równie¿ i to przejœcie relaksacyjne.

T a b e l a 3. Temperatura przejœæ relaksacyjnych wyznaczona na
podstawie badañ DMTA kompozytów PA 6/HNT
T a b l e 3. Temperature of relaxation transitions determined
from DMTA thermograms of PA 6/HNT composites

Zawar-
toœæ HNT

% mas.

Temperatura przejœcia
relaksacyjnego, °C Wartoœæ tg 


relaksacji �
relaksacja � (Tg) relaksacja �

0 42,8 -79,7 0,124

2 42,2 -77,8 0,123

4 43,3 -78,0 0,118

6 44,2 -77,8 0,132

Wyznaczon¹ z badañ DMTA temperaturê przejœæ re-
laksacyjnych � oraz � zestawiono w tabeli 3. Stwierdzo-
no, ¿e w przypadku kompozytów PA 6/HNT zawiera-
j¹cych 4 lub 6 % mas. nanorurek, temperatura zeszklenia
Tg poliamidowej matrycy jest nieznacznie wy¿sza ni¿
niemodyfikowanego PA 6. Mo¿na to wyjaœniæ wspom-
nianymi wczeœniej silnymi oddzia³ywaniami miêdzy
HNT i grupami amidowymi ³añcucha poliamidowego,
utrudniaj¹cymi ruchy segmentów makrocz¹steczek [14].

Równie¿ relaksacja � kompozytów zachodzi w tempera-
turze niewiele wy¿szej ni¿ relaksacja � niemodyfikowa-
nego PA 6.

Na rysunku 6 przedstawiono zmiany modu³u zacho-
wawczego (E’) niemodyfikowanego PA 6 i kompozytów
PA 6/HNT, w funkcji temperatury. Modu³ zachowawczy
kompozytu zawieraj¹cego 2 % mas. HNT, w ca³ym bada-
nym zakresie temperatury, przybiera wartoœci E’ zbli¿o-
ne do wartoœci E’niemodyfikowanego PA 6. Natomiast w
przypadku kompozytów z udzia³em 4 lub 6 % mas. HNT,
w zakresie poni¿ej temperatury zeszklenia Tg, wartoœci
modu³u zachowawczego s¹ wiêksze ni¿ E’ niemodyfiko-
wanego PA 6. Œwiadczy to o tym, ¿e haloizytowe nano-
rurki wp³ywaj¹ na wzrost sztywnoœci poliamidowej
matrycy.

W³aœciwoœci mechaniczne PA 6 zale¿¹, m.in. od struk-
tury krystalicznej, przede wszystkim od zawartoœci
i struktury fazy krystalicznej, rozmiarów sferolitów oraz

22 POLIMERY 2013, 58, nr 1

-120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

temperatura, °C

PA 6
PA 6+2 % mas. HNT
PA 6+4 % mas. HNT
PA 6+6 % mas. HNT

E
’,

M
P

a

Rys. 6. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego (E’) od temperatu-
ry: niemodyfikowanego PA 6 oraz kompozytów PA 6/HNT
Fig. 6. Temperature dependence of storage modulus (E’): un-
modified PA 6 and PA 6/HNT composites
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Rys. 5. Zale¿noœæ k¹ta stratnoœci mechanicznej tg � od tempe-
ratury: niemodyfikowanego PA 6 oraz kompozytów PA 6/HNT
Fig. 5. Temperature dependence of loss tangent (tg �) for unmo-
dified PA 6 and PA 6/HNT composites



postaci krystalograficznych. W przypadku kompozytów
z matryc¹ poliamidow¹, w³aœciwoœci te bêd¹ zale¿eæ tak-
¿e od rodzaju i udzia³u nape³niacza, stopnia jego zdys-
pergowania oraz adhezji na granicy faz polimer/na-
pe³niacz [16, 17].

T a b e l a 4. Statyczne w³aœciwoœci mechaniczne PA 6 i kompo-
zytów PA 6/HNT
T a b l e 4. Static mechanical properties of unmodified PA 6 and
PA 6/HNT composites

Zawar-
toœæ HNT

% mas.

Wytrzyma³oœæ
na rozci¹ganie

MPa

Modu³ sprê¿ys-
toœci przy roz-
ci¹ganiu, MPa

Wyd³u¿enie
przy zerwa-

niu, %

0 65,2 ± 1,2 1756 ± 27 215,0 ± 32,0

2 68,5 ± 0,8 1977 ± 17 28,4 ± 1,4

4 69,4 ± 0,6 2111 ± 20 23,6 ± 0,8

6 63,8 ± 1,8 2049 ± 21 15,9 ± 1,3

Cechy wytrzyma³oœciowe okreœlone w próbie statycz-
nego rozci¹gania zestawiono w tabeli 4. Wytrzyma³oœæ i
modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu kompozytów PA
6/HNT s¹ wiêksze ni¿ niemodyfikowanego PA 6, wartoœci
zaœ wyd³u¿enia przy zerwaniu — mniejsze i zale¿¹ od za-
wartoœci haloizytowych nanorurek. Najwiêksze: wytrzy-
ma³oœæ i modu³ sprê¿ystoœci wykazywa³y próbki kompo-
zytów zawieraj¹ce 4 % mas. HNT. W przypadku kompo-
zytu z udzia³em 6 % mas. haloizytowych nanorurek,
wzmocnienie poliamidowej matrycy jest mniej efektywne,
co wi¹¿e siê z obecnoœci¹ aglomeratów HNT (por. mapy
rozk³adu atomów Si). Mniejsza powierzchnia kontaktu
aglomeratów cz¹stek HNT z cz¹steczkami PA 6 ogranicza
mo¿liwoœæ tworzenia siê wi¹zañ miêdzy nape³niaczem i
matryc¹, zmniejsza te¿ wspó³czynnik kszta³tu.

Stwierdzono, ¿e wzmocnienie poliamidowej matrycy
jest mniejsze ni¿ oczekiwano. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e
przyczyn¹ tego zjawiska jest tak¿e czêœciowa degradacja
makrocz¹steczek poliamidu, spowodowana dwukrot-
nym wyt³aczaniem kompozytów. W celu potwierdzenia
tej hipotezy, nale¿a³oby okreœliæ œredni ciê¿ar cz¹steczko-
wy (M) poliamidowej matrycy, na przyk³ad metod¹ lep-
koœciow¹. Jednak ze wzglêdu na du¿¹ powierzchniê
w³aœciw¹ nanometrycznych cz¹stek HNT, dok³adne wy-
ekstrahowanie PA 6 z kompozytów jest niemo¿liwe, a w
takim przypadku oznaczenie by³oby obarczone du¿ym
b³êdem. Potwierdzeniem czêœciowej degradacji makro-
cz¹steczek w badanych kompozytach s¹, poœrednio, oz-
naczenia MFR (por. tabela 1). Wiadomo, bowiem, ¿e MFR
stanowi przybli¿on¹ miarê lepkoœci polimeru w stanie
stopionym, a zatem i œredniego ciê¿aru cz¹steczkowego;
wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia siê zwiêksza, gdy M ulega
zmniejszeniu [18].

PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ¿e wiêksza zawartoœæ nanonape³niacza
w kompozycie z PA 6 skutkowa³a gorszym i mniej jedno-

rodnym zdyspergowaniem nanorurek HNT w matrycy
poliamidowej. W zale¿noœci od iloœci wprowadzonych
do poliamidu 6 haloizytowych nanorurek, pe³ni³y one
rolê czynnika nukleuj¹cego, na którym tworzy³y siê hete-
rogeniczne zarodki krystalizacji lub, wskutek silnych
oddzia³ywañ, ogranicza³y ruchliwoœæ segmentów ma-
krocz¹steczek.

Uzyskany w wyniku dodania nanonape³niacza efekt
wzmocnienia matrycy poliamidowej by³ mniejszy ni¿
oczekiwano, co prawdopodobnie jest spowodowane
czêœciow¹ degradacj¹ makrocz¹steczek PA 6 (podczas
dwukrotnego wyt³aczania kompozytów) i niejednorod-
nym zdyspergowaniem nanorurek HNT w poliamido-
wej matrycy.

W kolejnych badaniach bêdzie celowe zastosowanie
do wytwarzania kompozytów PA 6/HNT, wyt³aczarki
dwuœlimakowej, co powinno wp³yn¹æ na poprawê zdys-
pergowania haloizytowych nanorurek w matrycy poli-
amidowej.
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