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Modyfikacja poliamidu 6 haloizytowymi nanorurkami

Streszczenie — Zbadano wplyw haloizytowych nanorurek (HNT) na strukture, wtasciwosci cie-
plne i mechaniczne kompozytéw na bazie poliamidu 6 (PA 6/HNT). Zawartos¢ HNT w kompozy-
tach wynosita 2, 4 lub 6 % mas. Kompozyty otrzymano na drodze dwukrotnego wyttaczania przy
uzyciu wytlaczarki jednoslimakowej. Stopien zdyspergowania HNT w poliamidowej matrycy
analizowano na podstawie map rozkladu atoméw krzemu w kompozytach. Oznaczano: wskaznik
szybkosci ptyniecia (MFR), rzeczywista zawartos¢ HNT w kompozytach, cechy wytrzymatoscio-
we w probie statycznego rozciagania, strukture — metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej
(DSC) i dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA). Stwierdzono, Ze stopien zdyspergowa-
nia HNT w matrycy polimerowej zalezy od ich masowego udziatu oraz, ze nanorurki haloizytowe
wplywaja na proces krystalizacji PA 6 w kompozytach. Wykazano, ze dwukrotne wytlaczanie
powoduje cze$ciowa degradacje makroczasteczek PA 6.

Stowa kluczowe: poliamid 6, haloizytowe nanorurki, struktura, wlasciwosci cieplne, wtasciwosci
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.

Nanonapetniacze o ksztatcie nanorurek, dzigki swojej
strukturze i specyficznym wtasciwosciom fizykoche-
micznym, wzbudzaja zainteresowanie zaréwno badaczy,
jak i wytwdrcow. Moga one znalez¢ szerokie zastosowa-
nie w roznych gateziach przemystu, takich jak: elektro-
niczny, elektrotechniczny, optyczny itp. Syntetyzuje sie
wiele réznych typow nanorurek, ale do najwazniejszych
zalicza sie: nanorurki weglowe, metaliczne i nieorganicz-
ne [1, 2]. W grupie nieorganicznych znajduja si¢ m.in. na-
norurki haloizytowe (HNT — halloysite nanotubes) [3, 4].

Haloizyt jest mineralem warstwowym o wzorze
Al,[Si,05](OH), - 2H,0, zawierajacym w swojej struktu-
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rze liczne naturalne nanorurki o duzej wartosci wspot-
czynnika ksztattu, oraz pakiety ptytek [5].

Niewielki udziat grup wodorotlenowych na powierz-
chni mineratu powoduje, ze haloizytowe nanorurki,
w przeciwienstwie do montmorylonitu, dobrze dysper-
guja sie¢ w polimerach a wytworzone nanokompozyty
wykazuja liczne, specyficzne wtasciwosci, m.in. wigksza
niz czysty polimer sztywnosc¢, odpornosé termiczng oraz
odpornosc¢ ogniowsq [3, 5].

Na przyktad, wprowadzenie do stopionego poliami-
du 6 (PA 6) wiecejniz 15 % mas. HNT pozwala na uzyska-
nie kompozytu odpornego ogniowo [6]. Nanorurki haloi-
zytowe dobrze dysperguja w zywicach epoksydowych.
Zawartos¢ juz 2,3 % mas. az 4-krotnie zwigeksza udar-
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nos¢, sztywnos¢, wytrzymatosé i odpornos¢ termiczna
epoksydowej matrycy [4]. W przypadku polimeréw se-
mikrystalicznych, tj. polipropylen [7] lub poliamid 6 [8],
nanorurki haloizytowe pelnig role nukleantow, zwigk-
szajac szybkos¢ krystalizacji matrycy polimerowej,
zmniejszaja takze rozmiary sferolitow.

Wiasciwosci mechaniczne, termiczne, reologiczne,
barierowe i inne, polimeréw modyfikowanych HNT, po-
dobnie jak w przypadku montmorylonitu, zaleza od
dwoéch najwazniejszych czynnikéw: stopnia zdyspergo-
wania czastek napetniacza oraz kompatybilnosci polime-
ru z nanonapetiaczem. Z niepolarnymi polimerami, ta-
kimi jak kauczuk EPDM badz polipropylen, nanorurki
haloizytowe sg niekompatybilne. Poprawe kompatybil-
nosci mozna uzyskac¢ na drodze szczepienia niepolar-
nych makroczasteczek bezwodnika maleinowego lub
powierzchniowej modyfikacji nanorurek haloizytowych
[9].

Celem pracy byta analiza mozliwosci wytworzenia
nanokompozytéw z udzialem poliamidowej matrycy
i haloizytowych nanorurek oraz zbadanie struktury
i wlasciwosci otrzymanych materiatow.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

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

— haloizytowe nanorurki HNT o érednicy 20—30 nm
i dtugosci 1—2 um (Sigma-Aldrich).

Przygotowanie probek do badan

Przed wyttaczaniem granulat PA 6 suszono w komo-
rze termicznej w temp. 80 + 2 °C, w ciaggu 48 h. Do wytwa-
rzania kompozytow PA 6/HNT stosowano wytlaczarke
jednoslimakowa, o srednicy $limaka 18 mm i L/D = 25
(producent Metalchem, Torun). Cylinder slimaka wytla-
czarki byt zakonczony glowica wytlaczarskg z dysza,
nadajaca wyttoczynie kotowy przekrdj poprzeczny. Tem-
peratura wyttaczania w poszczegolnych strefach wytta-
czarki, w kierunku od leja zasypowego do gltowicy wy-
nosita, odpowiednio, 190 °C, 220 °C, 235 °C, 240 °C i
245 °C.

W skiad linii do wytlaczania wchodzity ponadto:
wanna z woda do chtodzenia wyttoczyny, odciag poda-
jacy schlodzong wytloczyne do granulagji i granulator z
obrotowymi ostrzami.

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

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

Przed wtryskiwaniem granulat PA 6 oraz granulaty
kompozytow PA 6/HNT suszono w warunkach poda-
nych wyzej. Znormalizowane probki do badan wtasci-
wosci mechanicznych i cieplnych wytwarzano przy uzy-
ciu wtryskarki Engel (typu ES 80/20HLS, ze $limakiem
o $rednicy 22 mm i stosunkiem L/D = 18). Wszystkie
probki wtryskiwano w jednakowych warunkach, miano-
wicie: temperatura dyszy 260 °C, ci$nienie wtrysku (hyd-
rauliczne) 60 MPa, czas wtrysku 1,1 s, temperatura formy
25°C.

Metody badan

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

— Rzeczywista zawartosci HNT w kompozytach
okreslano wg PN-EN ISO 3451-1:2000. Zawarto$¢ popio-
tu [HNT], wyrazona w procentach masowych, obliczano
korzystajac z rownania:

[HNT] = 74100 % 1)

gdzie: m, — masa odwazki kompozytu (g), m; — masa otrzy-
manego popiotu (g).

Wynik stanowil $rednig arytmetyczna z trzech ozna-
czen.

— Mikroanalize rozktadu atomow krzemu w kompo-
zytach PA 6/HNT wykonywano na powierzchniach prze-
lomow otrzymanych w wyniku wymrozenia probek
w cieklym azocie i nastepnego ich ztamania. Przetomy
naparowywano cienkg warstwa wegla w napylarce proz-
niowej Jeol JEE 4B firmy JEOL (Japonia). Mapki rozktadu
atomow krzemu uzyskano przy uzyciu detektora energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS) Prism 2000
oraz specjalistycznego komputera Avalon firmy Prince-
ton Gamma Tech (USA) wspdtpracujacego z mikrosko-
pem elektronowym. Mapki rejestrowano w czasie (ok.
20 min) wynikajacym z natezenia impulséw promienio-
wania rentgenowskiego oraz z pikselowego wymiaru
mapek (512 x 512), w programie Spirit, pracujacym w sys-
temie Windows 2000.

— Udgziat fazy krystalicznej oraz temperature jej top-
nienia oznaczano metoda réznicowej analizy termicznej,
wykorzystujac mikrokalorymetr skaningowy Netzsch
DSC 204. Prébki ogrzewano z szybkoscig 10 °C/min do
temp. 250 °C1i przetrzymywano w tej temperaturze przez
5 min w celu wyeliminowania ich historii termiczne;j.
Nastepnie chlodzono je do temp. 40 °C z szybkoscia
5 °C/min i ponownie ogrzewano z szybkoscig 10 °C/min
do temp. 250 °C. Badania prowadzono w atmosferze azo-
tu (20 cm®/min). Temperature topnienia (T,,) oraz stopien
krystalicznosci (X,.) okreslono na podstawie krzywych
DSC zarejestrowanych podczas drugiego ogrzewania
probek. Stopien krystalicznosci obliczono korzystajac
z zaleznosci:
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AH, .,

X, = m (%) @)
gdzie: AH,, — entalpia topnienia badanej probki (J/g), ¢ —
udziat wagowy HNT w kompozycie, AH, — entalpia topnie-
nia PA 6 catkowicie krystalicznego.

Wartosci entalpii topnienia krystalograficznych pos-
taci PA 6 sa zblizone, AH,, postaci . wynosi 241 J/g, nato-
miast AH,, postaci y — 239 J/g), przyjeto zatem $rednia
warto$¢ entalpii, réwna 240 J/g [10].

Krzywe DSC zarejestrowane podczas chtodzenia po-
stuzyty do wyznaczenia temperatury, w ktorej krystali-
zacja przebiega z maksymalna szybkoscia (T},), tempera-
tury poczatku krystalizagji (T}, ) oraz zakresu tempera-
tury krystalizacji (D).

— Badania metoda dynamicznej analizy termome-
chanicznej wykonano z wykorzystaniem aparatu DMTA
Anton Paar mcr 301 (Austria). Czestotliwo$¢ skrecania
probki wynosita 1 Hz, szybko$¢ ogrzewania 3 °C/min (w
zakresie temperatury od -135 °C do 180 °C). Temperature
przejs¢ relaksacyjnych wyznaczano na podstawie krzy-
wych zmian tangensa kata stratnos$ci mechanicznej (tgd)
w funkcji temperatury. Analizowano rowniez zmiany
modutu zachowawczego (E’) w funkgji temperatury.

— Proby statycznego rozciggania wykonywano wg
PN-EN ISO 527-2:1998, stosujac maszyne wytrzymatos-
ciowa Instron model 4481, wspolpracujaca z rejestru-
jacym wyniki pomiaréw programem komputerowym
SERIE IX. Znormalizowane prébki w postaci wiosetek
rozciagano z predkoscig 50 mm/min, w temp. 20 + 3 °C.

Oceniano wytrzymatos$¢ na rozciaganie probek za-
wierajacych 1,0 £ 0,1 % wody, a wynik stanowita srednia
arytmetyczna z dziesigciu oznaczen.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

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 wzgledem geometrycznym podobna
do morfologii wielosciennych nanorurek weglowych. W
przeciwienstwie jednak do nanorurek weglowych, ktére
maja strukture splatang, rurki HNT sa proste, a to ufat-
wia dyspergowanie w stopionych polimerach [4].

Tabela 1. Zawartos¢ HNT w kompozytach PA 6/HNT i ich
wskaznik szybkosci plyniecia (MFR)

Table 1. HNT content in PA 6/HNT composites and their melt
flow rates (MFR)

Zawarto$é HNT | Srednia zawarto$é MER (230 °C;
% mas. HNT, % mas. 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 popiotu stwierdzono, ze rze-
czywista zawarto$¢ haloizytowych nanorurek w kompo-

D0 g S
Rys. 1. Haloizytowe nanorurki: a) obraz TEM, b) obraz SEM
Fig. 1. Halloysite nanotubes: a) TEM image, b) SEM image

zytach (tabela 1) r6zni si¢ od ilosci wprowadzanej do sto-
pionego PA 6 w procesie wytlaczania. Wynika to z odpa-
rowania wody strukturalnej z HNT oraz odiaczenia sie
grup wodorotlenowych [6, 11]. Zaobserwowano, ze im
wiekszy jest udziat HNT w kompozycie, tym rozrzut wy-
nikéw badan jest wigkszy. Na tej podstawie mozna przy-
puszczad, ze zdyspergowanie wigkszej ilosci nanorurek
w matrycy poliamidowej jest mniej jednorodne, co po-
twierdzajg mapy rozktadu atomow krzemu przedsta-
wionenarys. 2. Mapy te sa miara dyspersjii/lub agregacji
czastek HNT w matrycy polimerowe;.

W miare jednorodne rozmieszczenie atomoéw Si haloi-
zytowych nanorurek w matrycy poliamidowej stwierdzo-
no w przypadku kompozytdw zawierajacych 2 % mas.
HNT (rys. 2a) i 4 % mas. HNT (rys. 2b). W kompozycie z
udziatem 6 % mas. HNT (rys. 2c) mozna zauwazy¢ obszary
o duzym ,zageszczeniu” atoméw krzemu, swiadczace o
obecnosci aglomeratéw nanonapetniacza.

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono termogramy DSC
poliamidu 6 i kompozytéw zarejestrowane, odpowied-
nio, podczas chtodzenia i drugiego ogrzewania probek.
Wielkosci wyznaczone na ich podstawie zestawiono w



POLIMERY 2013, 58, nr 1

21

b [T

<)

Rys. 2. Mapy rozktadu atoméw krzemu w kompozytach PA 6/
HNT: a)2 % mas. HN'T, b) 4 % mas. HNT, ¢) 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. %

tabeli 2. Jak mozna zauwazy¢, wartosci temperatury Ty,
i T;, a takze zawarto$¢ fazy krystalicznej kompozytéw
PA 6/HNT sa wigksze niz niemodyfikowanego PA 6.
Swiadczy to o tym, ze haloizytowe nanorurki petnig w
kompozycie role czynnika nukleujacego, na ktérym two-
rza sie heterogeniczne zarodki krystalizacji [8]. Z danych

—PA6

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

endo

230 220 210 200 190 180 170 160 150
temperatura, °C
Rys. 3. Termogramy DSC krystalizacji: PA 6 i kompozytéw
PA 6/HNT
Fig. 3. DSC thermograms illustrating the crystallization of
PA 6 and PA 6/HNT composites

——PA6
—— PA 6+2 % mas. HNT
—— PA 6+4 % mas. HNT
—— PA 6+6 % mas. HNT

endo

17|0 léO 19|O 2(|)0 21|0 2|20 23|O 2210
temperatura, °C
Rys. 4. Termogramy DSC z drugiego ogrzewania PA 6 i kompo-
zytow PA 6/HNT
Fig. 4. DSC thermograms illustrating the second heating of
PA 6 and PA 6/HNT composites

zawartych w tabeli 2 wynika, ze zakres temperatury (D),
w ktorym zachodzi krystalizacja osnowy w kompozy-
tach PA 6/HNT ma mniejsze wartosci anizeli w przypad-
ku niemodyfikowanego PA 6, co $wiadczy o tym, ze w
obecnosci HNT krystalizacja PA 6 zachodzi szybciej [8].

Efekt nukleujacy nanorurek jest dominujacy w przy-
padku kompozytu zawierajacego 2 % mas. HNT. W przy-
padku wiekszych zawartosci (4 i 6 % mas.), wplyw HNT
na proces krystalizacji jest dwojakiego rodzaju. Z jednej
strony nanorurki pelnia role nukleanta, z drugiej strony
za$, silne oddziatywania poprzez wigzania wodorowe
miedzy HNT i grupami amidowymi tancucha poliami-
dowego powoduja ograniczenie ruchliwosci segmentéw
makroczasteczek, w efekcie obnizaja si¢ wartosci Ty, i
T,, oraz zmniejsza si¢ udziat fazy krystalicznej w kompo-
zytach [8].
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Tabela 2. Wielko$ci wyznaczone na podstawie termogramow
DSC kompozytow PA 6/HNT

Table 2. Values determined from DSC thermograms of PA 6/
HNT composites

Zawartos¢ | Ty 0" | T D T, AH,, X,
HNT, % mas.| °C °C °C °C /g %
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

) Doktadno$¢ pomiaru + 0,5 °C.

Na podstawie termograméw DSC zarejestrowanych
podczas drugiego ogrzewania probek (rys. 4) i danych
zawartych w tabeli 2 stwierdzono, ze temperatura top-
nienia fazy krystalicznej matrycy T,, zmienia si¢ w nie-
wielkim stopniu (219,5—220 °C), a szerokosci pikow
mierzone w polowie wysokosci nie r6znia si¢ w sposéb
istotny, co swiadczy o zblizonych wymiarach krystalitow
i podobnym rozktadzie lamelarnym [12]. Lepkosprezys-
te cechy PA 6 i kompozytéw PA 6/HNT w funkcji tempe-
ratury okreslano na podstawie badan DMTA.

Wiadomo, ze w PA 6 wystepuja trzy procesy relaksa-
cyjne, oznaczane jako o, B iy (tabela 3) [13]. Najwyraz-
niejszy pik relaksacji o jest przypisywany temperaturze
zeszklenia T, poliamidu 6 [14, 15].

Na krzywych zmian wspdtczynnika stratnosci me-
chanicznej tgd w funkcji temperatury (rys. 5), uwidoczni-
ty sie tylko dwa przejscia relaksacyjne: o i f. Mozna jed-
nak zauwazy¢, ze ponizej temp. ok. -110 °C, wartosc tg &
zwigksza sie, co Swiadczy o poczatku relaksacji y. Gdyby
badania prowadzono ponizej -135 °C, zostatoby zareje-
strowane rowniez i to przejscie relaksacyjne.

Tabela 3. Temperatura przejsc relaksacyjnych wyznaczona na
podstawie badan DMTA kompozytéw PA 6/HNT

T a b 1 e 3. Temperature of relaxation transitions determined
from DMTA thermograms of PA 6/HNT composites

Zawar- Temperatura przejscia »
toé¢ HNT relaksacyjnego, °C Wartos¢ tg 5
0 B : relaksacji o

Jo mas. relaksacja o (T) relaksacja B
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

Wyznaczona z badann DMTA temperature przejs¢ re-
laksacyjnych o oraz B zestawiono w tabeli 3. Stwierdzo-
no, ze w przypadku kompozytow PA 6/HNT zawiera-
jacych 4 lub 6 % mas. nanorurek, temperatura zeszklenia
T, poliamidowej matrycy jest nieznacznie wyzsza niz
niemodyfikowanego PA 6. Mozna to wyjasni¢ wspom-
nianymi wczesniej silnymi oddzialywaniami miedzy
HNT i grupami amidowymi fancucha poliamidowego,
utrudniajacymi ruchy segmentéw makroczasteczek [14].

0,144 —o—PA6
—o— PA 6+2 % mas. HNT laksaci
0124 —o— PA6+4 % mas. HNT relaksacja o
’ —o— PA 6+6 % mas. HNT
0,10+
w 0,084
on
0.061 relaksacja f3
0,04+ %
0,02
0,00

2120 90 60 30 0 30 60 90 120 150
temperatura, °C

Rys. 5. Zaleznosé kqta stratnosci mechanicznej tg S od tempe-

ratury: niemodyfikowanego PA 6 oraz kompozytéw PA 6/HNT

Fig. 5. Temperature dependence of loss tangent (tg ) for unmo-

dified PA 6 and PA 6/HNT composites

3000
@ -o—PA6
2500 4 —o— PA 6+2 % mas. HNT
—o— PA 6+4 % mas. HNT
—o— PA 6+6 % mas. HNT
2000 A
<
a
= 1500 1
&)
1000 -
500 1
-+
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temperatura, °C
Rys. 6. Zaleznosé¢ modutu zachowawczego (E’) od temperatu-
ry: niemodyfikowanego PA 6 oraz kompozytow PA 6/HNT
Fig. 6. Temperature dependence of storage modulus (E’): un-
modified PA 6 and PA 6/HNT composites

Roéwniez relaksacja B kompozytéw zachodzi w tempera-
turze niewiele wyzszej niz relaksacja B niemodyfikowa-
nego PA 6.

Na rysunku 6 przedstawiono zmiany modutu zacho-
wawczego (E’) niemodyfikowanego PA 6 i kompozytow
PA 6/HNT, w funkgji temperatury. Modut zachowawczy
kompozytu zawierajacego 2 % mas. HNT, w catym bada-
nym zakresie temperatury, przybiera wartosci E’ zblizo-
ne do wartosci E’ niemodyfikowanego PA 6. Natomiast w
przypadku kompozytéw z udziatem 4 lub 6 % mas. HNT,
w zakresie ponizej temperatury zeszklenia T,, wartosci
modutu zachowawczego sa wieksze niz E’ niemodyfiko-
wanego PA 6. Swiadczy to o tym, Ze haloizytowe nano-
rurki wptywaja na wzrost sztywnosci poliamidowej
matrycy.

Wiasciwosci mechaniczne PA 6 zalezg, m.in. od struk-
tury krystalicznej, przede wszystkim od zawartos$ci
i struktury fazy krystalicznej, rozmiardéw sferolitow oraz
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postaci krystalograficznych. W przypadku kompozytéw
z matryca poliamidowa, wlasciwosci te beda zaleze¢ tak-
ze od rodzaju i udzialu napetniacza, stopnia jego zdys-
pergowania oraz adhezji na granicy faz polimer/na-
petniacz [16, 17].

Tabela 4. Statyczne wlasciwosci mechaniczne PA 6 i kompo-
zytow PA 6/HNT

Table 4. Static mechanical properties of unmodified PA 6 and
PA 6/HNT composites

Zawar- Wytrzymatos¢ | Modul sprezys- | Wydtuzenie
tos¢ HNT | na rozciaganie tosci przy roz- | przy zerwa-
% mas. MPa cigganiu, MPa niu, %
0 652+1,2 1756 + 27 215,0+32,0
2 68,5+0,8 1977 £17 284+1,4
4 69,4+0,6 2111 +20 23,6 +0,8
6 63,8+1,8 2049 + 21 159+1,3

Cechy wytrzymatosciowe okreslone w probie statycz-
nego rozciagania zestawiono w tabeli 4. Wytrzymatosc i
modut sprezystosci przy rozciaganiu kompozytéw PA
6/HNT sa wigksze niz niemodyfikowanego PA 6, wartosci
zas wydtuzenia przy zerwaniu — mniejsze i zalezg od za-
wartosci haloizytowych nanorurek. Najwieksze: wytrzy-
matos¢ i modut sprezystosci wykazywaty prébki kompo-
zytéw zawierajace 4 % mas. HNT. W przypadku kompo-
zytu z udziatem 6 % mas. haloizytowych nanorurek,
wzmocnienie poliamidowej matrycy jest mniej efektywne,
co wigze sie z obecnoscia aglomeratéw HNT (por. mapy
rozkladu atomow Si). Mniejsza powierzchnia kontaktu
aglomeratdéw czastek HNT z czasteczkami PA 6 ogranicza
mozliwo$¢ tworzenia si¢ wigzan miedzy napetniaczem i
matryca, zmniejsza tez wspotczynnik ksztattu.

Stwierdzono, ze wzmocnienie poliamidowej matrycy
jest mniejsze niz oczekiwano. Mozna przypuszczaé, ze
przyczyna tego zjawiska jest takze czesciowa degradacja
makroczasteczek poliamidu, spowodowana dwukrot-
nym wytlaczaniem kompozytéw. W celu potwierdzenia
tej hipotezy, nalezatoby okresli¢ $redni cigzar czasteczko-
wy (M) poliamidowej matrycy, na przyktad metoda lep-
kosciowa. Jednak ze wzgledu na duza powierzchnie
wlasciwa nanometrycznych czastek HNT, doktadne wy-
ekstrahowanie PA 6 z kompozytow jest niemozliwe, a w
takim przypadku oznaczenie byloby obarczone duzym
btedem. Potwierdzeniem czeSciowej degradacji makro-
czasteczek w badanych kompozytach sa, posrednio, oz-
naczenia MFR (por. tabela 1). Wiadomo, bowiem, ze MFR
stanowi przyblizong miare lepkosci polimeru w stanie
stopionym, a zatem i $redniego ciezaru czasteczkowego;
wskaznik szybkosci ptynigcia sie zwigksza, gdy M ulega
zmniejszeniu [18].

PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ze wieksza zawarto$¢ nanonapetniacza
w kompozycie z PA 6 skutkowata gorszym i mniej jedno-

rodnym zdyspergowaniem nanorurek HNT w matrycy
poliamidowej. W zaleznosci od ilosci wprowadzonych
do poliamidu 6 haloizytowych nanorurek, petnity one
role czynnika nukleujacego, na ktorym tworzyty sie hete-
rogeniczne zarodki krystalizacji lub, wskutek silnych
oddziatywan, ograniczaty ruchliwo$¢ segmentéw ma-
kroczasteczek.

Uzyskany w wyniku dodania nanonapetniacza efekt
wzmocnienia matrycy poliamidowej byl mniejszy niz
oczekiwano, co prawdopodobnie jest spowodowane
cze$ciowa degradacja makroczasteczek PA 6 (podczas
dwukrotnego wytlaczania kompozytéw) i niejednorod-
nym zdyspergowaniem nanorurek HNT w poliamido-
wej matrycy.

W kolejnych badaniach bedzie celowe zastosowanie
do wytwarzania kompozytow PA 6/HNT, wyttaczarki
dwuslimakowej, co powinno wplynac na poprawe zdys-
pergowania haloizytowych nanorurek w matrycy poli-
amidowe;j.
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