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Wplyw modyfikowanego haloizytu na strukture,

wlasciwosci cieplne i mechaniczne poliamidu 6

Streszczenie — Metoda wyttaczania otrzymywano termoplastyczne kompozyty poliamidu 6 (PA
6) z haloizytem poddanym dziataniu fal ultradzwiekowych (HU), a nastepnie modyfikowanym
zelatyna (HUZ). Mikroanaliza EDS potwierdzita obecnos¢ wegla i azotu na powierzchni haloizy-
tu, zarejestrowano réwniez wzrost rozmiaru czastek oraz spadek wartosci potencjalu ZETA po
modyfikacji mineratu. Do napetniania poliamidu 6 stosowano 3 lub 5 % mas. zmodyfikowanego
haloizytu. Sporzadzone kompozyty poddano badaniom termicznym (DSC, TG), mechanicznym
i strukturalnym (SEM). Mikrofotografie SEM kruchych przetoméw wytworzonych kompozytow
poliamidu 6 z modyfikowanym haloizytem obrazuja dobre zdyspergowanie czastek napetniacza
HUZ w matrycy polimerowej. Efektem tego jest poprawa wtasciwosci mechanicznych badanych
kompozytow. Stabilnosc¢ termiczna kompozytow jest porownywalna ze stabilnoscig czystego PA 6.
Stowa kluczowe: mineraly warstwowe, kompozyty polimerowe, modyfikacja chemiczna, mikro-
analiza EDS.

INFLUENCE OF HALLOYSITE ON THE STRUCTURE, THERMAL AND MECHANICAL PRO-
PERTIES OF POLYAMIDE 6

Summary — Composites of modified halloysite and polyamide 6 (PA 6) have been synthesized by
the thermoplastic processing method and their mechanical and thermal properties as well as struc-
ture studied. The layered mineral samples modified with ultrasound and then with gelatin (code-
named HUZ) were found to have a positive influence on the properties of the neat polymer. EDS
microanalysis of the modified halloysite revealed the presence of carbon and nitrogen on its sur-
face, an increase in its particle size as well as a decrease in the value of Zeta Potential (§). 3 and 5
wt.% of the modified layered mineral was used for filling the polymer. The thermal and mechani-
cal properties as well as the structure of the obtained composites were studied by using TG, DSC
and SEM analysis, respectively. SEM images of the brittle fracture of the composite surface revea-
led a uniform dispersion of the HUZ filler species particles in the polymer matrix. The obtained
composites exhibited enhanced mechanical properties and thermal stability was comparable to
that of the virgin polymer.

Keywords: layered mineral, polymer composites, chemical modification, EDS microanalysis.

WPROWADZENIE

Od kilku lat utrzymuje si¢ staty wzrost zapotrzebowa-
nia na tworzywa o coraz lepszych wtasciwosciach. Na-
pelniacze stosowano do fizycznej modyfikacji polimerow,
praktycznie biorac od poczatku istnienia przemystu two-
rzyw polimerowych [1]. Gléwnym celem wprowadzania
napelniaczy do polimerow jest poprawa charakterystyki
mechanicznej, cieplnej i elektrycznej, zmniejszenie skurczu
podczas utwardzania oraz ograniczenie kosztéw produk-
gi [2, 3]. Kompozyty z ich udziatem uzyskuja szeroka
game bardzo korzystnych wiasciwosci, napetniacze moga
jednak réwniez pogarszac parametry przetworcze polime-
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ru, np.: zwiekszac¢ lepkos¢ i gestos¢, powodowac wzrost
adsorpcji wilgoci, pogarsza¢ wtasciwosci dielektryczne, a
ponadto wplywac na zwigkszenie zuzycia urzadzen prze-
tworczych. Wiele lat prac naukowych dotyczacych mody-
fikacji r6znych rodzajow napetniaczy pozwolito na otrzy-
manie materialéow niewykazujacych wymienionych od-
dzialywan. Ich polepszone witasciwosci wynikaja, m.in. z
wigkszego stopnia rozdrobnienia, odpowiedniej modyfi-
kacji powierzchni oraz zwigkszenia kompatybilnosci z po-
limerowa matryca. Na nowoczesnym rynku obserwuje si¢
zapotrzebowanie na napetniacze wptywajace na poprawe
Scisle okreslonych wtasciwosci, jednoczesnie przeznaczo-
ne do napetniania szerokiej gamy polimeréw.

Jednym z bardziej interesujacych napetniaczy z grupy
glinokrzemianéw jest haloizyt — mineral o budowie
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warstwowo-rurkowej, pochodzacy z jednorodnych zt6z
kopalni Dunino-Polska, zaliczany do grupy glinokrze-
miandéw zawierajacych dwuwarstwowe pakiety o typie
budowy 1:1. Minerat ten sktada sie z tetraedrycznej war-
stwy tlenku krzemu i warstwy oktaedrycznej uwodnio-
nego tlenku glinu [4, 5]. Haloizyt charakteryzuje sie¢ duza
porowatoscia i powierzchnia wtasciwa oraz duza jono-
wymiennoscia. Specyficzna budowa krystalograficzna,
zestaw wszystkich wlasciwosci oraz wysoka czystos$é
zloza, z ktorego jest wydobywany powoduja, ze minerat
ten w prosty sposéb mozna modyfikowac zaréwno me-
chanicznie, jak i chemicznie, przy uzyciu bezodpado-
wych technologii, a nastgpnie wykorzysta¢ w wielu dzie-
dzinach przemystu i w ochronie srodowiska. Na swiecie
haloizyt jest stosowany jako $rodek sorpcyjny pestycy-
déw lub herbicydéw, sktadnik kosmetykow, stabilizator
pigmentéw oraz w przemysle farmaceutycznym jako
substancja kontrolujaca uwalnianie si¢ aktywnych sktad-
nikow [6—11].

Jedna z wazniejszych metod wytwarzania kompozy-
tow polimerowych, oprdcz polimeryzacji monomeru w
obecnosci napetniacza lub mieszania napetniacza z roz-
tworem polimeru i nastepnego odparowania rozpusz-
czalnika, stanowi mieszanie polimeru z napelniaczem
mineralnym w stanie stopionym. We wszystkich wymie-
nionych procesach problemem jest potaczenie hydrofilo-
wego dodatku z hydrofobowa matryca polimerowa. Po-
jawia sie zatem koniecznos$¢ modyfikacji wtasciwosci po-
wierzchniowych napetiaczy w celu zmniejszenia swo-
bodnej energii powierzchniowej i nadania cech organofi-
lowych. Polimery stosowane w charakterze matryc w
kompozytach powinny okresla¢ pozadany ksztatt oraz
wlasciwosci wyrobdw [12]. W ostatnim dziesigcioleciu
nastapil wyrazny rozwoj technologii wytwarzania kom-
pozytéw na bazie termoplastéw, wynikajacy z prostego
przetworstwa, tatwiejszego recyklingu oraz korzystnych
parametrow uzytkowych tych polimerdéw. Najszerzej
stosowana grupa polimeréw termoplastycznych, wyko-
rzystywang w procesie otrzymywania kompozytow sa
poliamidy, najrzadziej natomiast — elastomery. Dobry ja-
kosciowo kompozyt wykazujacy efektywnie wykorzys-
tane wiasciwosci mechaniczne napelniacza, uzyskuje sie
wowczas, gdy wystepuja mocne oddzialywania miedzy
polimerem a napetniaczem. Wtasciwosci fizykochemicz-
ne, posta¢, cena, a zwlaszcza przewidywana zawarto$¢
modyfikujacego dodatku w kompozycie, w znacznym
stopniu decyduja o wyborze napetniacza.

Badania nad kompozytami polimerowymi z dodat-
kiem warstwowych glinokrzemianow zapoczatkowano
we wczesnych latach 80. w laboratorium koncernu Toyo-
ta. Wykazano, ze udziat 4 % mas. napetniacza w matrycy
poliamidu 6 wplywa na znaczny wzrost wartosci modu-
tu sprezystosci (200 %) oraz lepsza wytrzymatosc na roz-
cigganie i zginanie kompozytu. Wytworzone materiaty
charakteryzowaty sie réwniez wigksza odpornoscia cie-
plna i zmniejszona palnoscia [13, 14]. K. Hedicke-Hoch-
stotter i wspotpr. [15] badali mozliwo$¢ wykorzystania

natywnego (czystego) haloizytu do napelniania poliami-
du 6. Otrzymane przez nich poliamidowe nanokompo-
zyty zawieraty 2—5 % mas. haloizytu. Efektywnos¢ mo-
dyfikacji PA 6 haloizytem oceniali metoda dynamicznej
analizy mechanicznej (DMA), oznaczajac modut dyna-
miczny w funkcji temperatury jako istotny wyznacznik
sztywnosci materiatu. Poliamid napelniony 2-proc. do-
datkiem haloizytu wykazywat wigeksza wartos¢ modutu
dynamicznego (o ok. 10 %) w stosunku do czystego PA 6.
Autorzy [15] oznaczali ponadto wytrzymatos¢ na roz-
cigganie. Wykazali np., ze dodatek 5 % mas. czystego
haloizytu do stopionego poliamidu powoduje wzrost
naprezenia przy zerwaniu o ok. 15 %, a modutu sprezys-
tosci przy rozciaganiu o ok. 20 % w stosunku do wartosci
odpowiadajacych niemodyfikowanemu PA 6.

Celem prezentowanej pracy bylo otrzymanie metoda
wyttaczania termoplastycznych kompozytéw poliamidu
6 z haloizytem, o korzystnych wtasciwosciach mecha-
nicznych i termicznych. Poprawe mieszalnosci organofi-
lowego polimeru z hydrofilowym mineratem uzyskano
w wyniku modyfikacji powierzchni haloizytu przy uzy-
ciu ultradzwigkéw oraz zelatyny. Badano zaleznosc¢
wlasciwosci otrzymanych nowych materiatéw kompo-
zytowych od ich sktadu oraz cech strukturalnych i mor-
fologicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialty

— Poliamid 6 (Tarnamid PA 6, T-27, Zaktady Azotowe
w Tarnowie-Moscicach S.A.) — granulat o barwie natu-
ralnej, masowy wskaznik szybkosci ptyniecia
MFRy30:ci0.32 kg = 2,8 8/10 min, chtonnos$¢ wodyzecyps 1 =
1,8 %;

— haloizyt (Intermark) — mineral pochodzenia wul-
kanicznego o wzorze Al,Si,O5(OH), i specyficznej budo-
wie krystalicznej (ok. 30 % jego struktury stanowia
sztywne, proste nanorurki krzemowe osadzone pomie-
dzy pakietami ptytek mineratu), proszek o barwie ciem-
nobrazowej, powierzchnia wilagciwa Sgzpr = 60,9 m?/g,
pojemnos¢ porow — 0,19 cm®/g, érednia érednica poréw
— 122,3 A, pojemnos¢ kationowa CEC = 55;

— zelatyna spozywcza (typ A, Brodnickie Zaklady
Zelatyny) — ciato state w postaci z6ttych ptatkéw, zawie-
rajace >85 % biatka (kolagenu), <2 % popiotu, wilgotnos¢
<14 %, rozpuszczalna w cieptej wodzie, punkt izoelek-
tryczny przy pH 8—9.

Modyfikacja haloizytu

Proces modyfikacji haloizytu prowadzono dwuetapo-
wo. Na pierwszym etapie pierwotny haloizyt poddawa-
no wstepnej obrobce polegajacej na oddziatywaniu ultra-
dzwiekowego pola o mocy 250—350 W, w myjce ultra-
dzwiekowej firmy Intersonic, w ciagu 2—3 h, w $rodo-
wisku wody demineralizowane;j.
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W literaturze mozna znalez¢ rGwnanie oparte na jono-
wymiennosci glinokrzemiandw warstwowych [16], stu-
zace do obliczenia ilosci zwigzku organicznego potrzeb-
nej do modyfikacji okreslonej masy danego mineratu.

100 1000
gdzie: X — ilos¢ zwigzku modyfikujgcego (g), CEC — pojem-
no$¢ kationowa charakterystyczna dla glinokrzemianu (55
w przypadku haloizytu), M — masa molowa zwigzku modyfi-
kujacego (g/mol), 50 — przyjeta ilos¢ glinokrzemianu (g).

Ze wzgledu jednak na trudnos$ci z okresleniem do-
ktadnej masy molowej stosowanej przez nas zelatyny
zrezygnowano z wykorzystania tego réwnania.

Po przeprowadzeniu licznych badan analitycznych
i aplikacyjnych uzyskanych produktéw modyfikacji ha-
loizytu zelatyna stwierdzono, ze najkorzystniejszy stosu-
nek masowy modyfikujacej zelatyny do haloizytu wyno-
si1:2.

Tabela 1. Oznaczenia stosowanych napelniaczy
Table 1. The applied fillers and their codenames

Symbol Sposob modyfikacji
H haloizyt niemodyfikowany
HU haloizyt modyfikowany ultradzwiekami
. haloizyt modyfikowany ultradzwiekami
HUZ . :
i powlekany zelatyna

Na drugim etapie modyfikacji poddany dziataniu
ultradzwiekow haloizyt zmieszano z rozpuszczonag
w 50 cm® wody demineralizowanej zelatyna w stosunku
2:1, cato$¢ ogrzewano w temp. 80 + 2 °C przez 2 h w sro-
dowisku wodnym, po czym odparowano wodg i z suche-
go produktu przy uzyciu mtynka kulowego wytworzono
miatki proszek [17]. Oznaczenia uzywanych napetniaczy
podano w tabeli 1.

Wytwarzanie kompozytow
Przed uzyciem poliamid 6 suszono w suszarce proz-
niowej, w temp. 80 °C przez 48 h. Kompozycje polimero-

we wytwarzano w mieszalniku typu Plasti-Corder firmy
Brabender, w temp. 230 °C. Operacje mieszania prowa-

T ab ela 2 Oznaczenia i sklad wytwarzanych kompozytow

PA 6/napelniacz
Table 2. Composition of the PA 6/filler composites and their
codenames
Symbol Symbol Zawartos¢
probki napelniacza napetniacza, % mas.
PA 6 - —
1 HU 3
2 HU 5
3 HUZ 3
4 HUZ 5

dzono do chwili ustabilizowania sie poboru mocy. Bada-
ne uklady polimerowe zawieraty 3 lub 5 % mas. na-
petniacza w stosunku do masy kompozytu. Oznaczenia
oraz sktad kompozytéw przedstawia tabela 2.

Przygotowanie probek do badan

Probki do oceny wilasciwosci mechanicznych oraz do
badan mikroskopowych sporzadzano metoda prasowa-
nia, przy uzyciu prasy hydraulicznej firmy Labtech Engi-
neering Co. LDT model LP-5-20-STD. Proces prowadzo-
no w temp. 220—230 °C, w cyklu 6. minutowym, obejmu-
jacym: wstepne ogrzewanie — 2 min, docisk — 1 min,
wlasciwe prasowanie — 1 min i chlodzenie — 2 min.
Uzyskano plytki o grubosci 1 lub 4 mm, z ktérych nastep-
nie za pomoca elektrycznej gilotyny wycinano beleczki
i wiosetka (typ 5B), o znormalizowanych wymiarach.

Ksztaltki do badan przechowywano w temperaturze
23 +1 °C1i 50-proc. wilgotnosci wzglednej do nasycenia.

Metody badan

— Rozmiar czastek oraz potencjal ZETA oznaczano
metoda korelacyjnej spektroskopii fotonow (PCS) i reje-
strowano za pomoca aparatu Malvern Instruments Ltd.
UK Zeta Sizer. Aby zapewnic stalq site jonowa, do pomia-
ru potencjatu ZETA stosowano bufory firmy Crison.

— Strukture powierzchni badanych napetniaczy ana-
lizowano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elek-
tronowego (SEM) typu JSM-6490LV firmy JEOL. Dodat-
kowo wykonano mikroanalize powierzchni napetniaczy
metoda spektrometrii dyspersji promieniowania rentge-
nowskiego (EDS).

— Strukture powierzchni przefomdéw kompozytow
oceniano za pomocg wspomnianego mikroskopu (SEM).
Analizowano morfologie ksztattek ztamanych w stanie
kruchym, w atmosferze ciektego azotu (przetomy kru-
che). Powierzchnie przeloméw napylano ztotem.

— Stabilno$¢ termiczng oznaczano metoda analizy
termograwimetrycznej (TGA) przy uzyciu termowagi
typu TGA Q50 V20.8 Bulid 34. Pomiary prowadzono
w temp. 25—600 °C w atmosferze azotu, z szybkoscia
ogrzewania 10 °C/min.

— Analize termiczna, metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC), wykonano wykorzystujac aparat DSC
Q 2000, szybkos¢ ogrzewania i chtodzenia prébek wynosi-
fa 20 °C/min. Probki kompozytéw przed pomiarem wy-
grzewano w temp. 80 °C. Temperature zeszklenia odczyta-
no z termogramow w punkcie odpowiadajacym potowie
wartosci zmiany ciepfa wlasciwego (AC,). Temperature
topnienia (T,,) oraz krystalizacji (T,) przyjmowano jako
warto$¢ odpowiadajaca ekstremum danej przemiany [18].
Stopien krystalicznosci (S;) obliczono na podstawie zmian
entalpii topnienia i zawartosci napetiacza w kompozy-
tach. Przyjeto, ze AH, dla PA 6 wynosi 188,6 J/g [19].

— Wiasciwodci mechaniczne przy statycznym roz-
cigganiu i zginaniu tréjpunktowym oznaczano za pomo-
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ca maszyny wytrzymatosciowej Instron 3345, wg norm,
odpowiednio, PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO
178:2006. Predkos$¢ przesuwu trawersy wynosita
5 mm/min w tescie rozciggajacym oraz 2 mm/min w tes-
cie zginajacym. Za wynik przyjmowano $rednig arytme-
tyczna z szesciu oznaczen.

— Udarnos$¢ z karbem wg Charpy’ego oceniono zgod-
nie z norma PN-EN ISO 179-2:2001 przy uzyciu aparatu
firmy Zwick.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Rozmiar czastek i potencjal ZETA

Sonikacja jest bardzo skuteczng metoda frakcjonowa-
nia czastek mineratu w wyniku wywotanego ultradzwie-
kami zjawiska kawitacji. Pod wplywem dziatania fal pola
ultradzwiekowego czastki haloizytu sq poddawane $cie-
raniu. Otrzymane w taki sposob bardzo drobne, obda-
rzone wiekszym tadunkiem, czastki mineratu, tacza sie
ze sobg tworzac aglomeraty w roztworze wody demine-
ralizowanej. Proces modyfikacji przy uzyciu ultradzwie-
kéw sprzyja rowniez tworzeniu w strukturze mineratu
defektow, stanowigcych centra aktywnosci katalitycznej
w sieci krystalicznej haloizytu.

Wyznaczone wartosci potencjatu ZETA probek haloi-
zytu pozwalaja na ocene zdolnosci czastek mineratu do
aglomeracji, im bowiem sktonno$¢ do aglomeracji czas-
tek jest mniejsza, tym wartos¢ potencjatu ZETA jest bar-
dziej ujemna. Jest to bardzo wazna informacja z punktu
widzenia metodyki wytwarzania napetiaczy. W tabeli 3
zestawiono rozmiary czastek oraz potencjaly ZETA, ry-
sunek 1 przedstawia natomiast zmiany potencjatu ZETA
w funkcji pH, haloizytu niemodyfikowanego i modyfiko-
wanego.

Tabela 3. Rozmiar czastek i potencjal ZETA stosowanych na-
pelniaczy

T able 3. Particle size and Zeta potential ({) of the applied fil-
lers

Symbol | Rozmiar czastek, nm | Potencjat ZETA (pH =7), mV
H 370—390 -25
HU 345—450 -23
HUZ 650—940 -36

Modyfikacja haloizytu za pomoca ultradzwiekow nie
wywotuje duzych zmian potencjatu ZETA, w istotnym
stopniu wptywa natomiast na rodzaj uzyskanej dysper-
sji. Kolejny etap modyfikacji napetniacza, z zastosowa-
niem zwigzku organicznego prawdopodobnie prowadzi
do obrastania czastek mineratu Zelatyna, sklejania ich ze
soba i tworzenia duzych aglomeratow. Potwierdzeniem

tego sa zarejestrowane rozmiary czastek napetniacza
HUZ.

ol Ha N\

potencjat ZETA, mV

pH
Rys. 1. Zaleznos¢ potencjatu ZETA probek stosowanych haloi-
zytow od pH roztworu
Fig. 1. Influence of pH on Zeta potential of the applied halloy-
site fillers

Potencjal ZETA wszystkich rodzajéow badanych na-
petniaczy ma wartos¢ ujemna, w calym zakresie pH (por.
rys. 1), jedynie w przypadku HUZ, potencjat ZETA przy-
biera warto$¢ dodatnig przy pH = 3, przy pH rownym 4
zaobserwowano natomiast wystapienie punktu izoelek-
trycznego. Roznice wartosci potencjatu ZETA prébek H,
HU i HUZ, przy tym samym pH, wynikaja najprawdopo-
dobniej z réznej struktury podwojnej warstwy elektrycz-
nej uformowanej wokoét czastek mineratu. Bardzo mata
wartos¢ potencjatu ZETA (-36 mV) haloizytu modyfiko-
wanego zelatyna, w srodowisku o pH =7—9 sugeruje, ze
w takich warunkach zelatyna efektywniej osadza sie na
powierzchni ziarna haloizytu, w miejscach wystepowa-
nia defektéw w jego sieci krystalograficznej, powstatych
na skutek dziatania fal pola ultradzwigkowego.

Analiza mikroskopowa stosowanych napelniaczy

Mikrofotografie SEM (rys. 2) i mikroanaliza EDS (rys.
3) potwierdzaja efekt modyfikacji haloizytu. Widmo EDS
(rys. 3) obrazuje piki charakterystyczne dla pierwiast-
kéw obecnych na powierzchni badanej probki. Dla po-
réwnania, na widmo EDS napetiacza HUZ (linia nie-
bieska) natozono widmo EDS niemodyfikowanego haloi-
zytu (linia czerwona). Na powierzchni haloizytu modyfi-
kowanego zelatyna stwierdzono obecnos¢ wegla oraz
azotu, ktérych brak na powierzchni pierwotnego haloi-
zytu.

Badania strukturalne kompozytow

Metoda skaningowej mikroskopii elektronowej zba-
dano strukture nadczasteczkowa kompozytéw PA 6 z
modyfikowanym haloizytem HU lub HUZ (rys. 4). Oce-
niono stopien zdyspergowania zastosowanych napetnia-
czy oraz charakter uzyskanych przetomow.

W kazdym sporzadzonym kompozycie uzyskano
strukture heterofazowa z widocznymi na powierzchni
przetomoéw czastkami napelniacza o zréznicowanych
wymiarach, od nano- do mikroczastek. Na mikrofotogra-
fiach kompozytu PA 6/HUZ mozna zauwazy¢ duze sku-
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Rys. 2. Fotografia SEM: a) niemodyfikowanego haloizytu,
b) i ¢) haloizytu modyfikowanego Zelatynq; powiekszenie:
a) 22 000%, b) 3 500%, ¢) 20 000x

Fig. 2. SEM images of: a) unmodified halloysite, b) and c) hal-
loysite modified with gelatin; magnification: a) 22 000x,
b) 3 500%, ¢) 20 000

piska czastek napetniacza w matrycy polimerowej oraz
nieréwnomierne ich rozmieszczenie. Granica faz pomie-
dzy napelniaczem, a polimerem jest rozmyta, co $wiad-
czy o dyfuzji sktadnikow w tym obszarze i potwierdza
bardzo mocne ich wzajemne oddziatywania. Obecne na
powierzchni haloizytu ugrupowania zawierajace azot
(co potwierdzita mikroanaliza EDS), moga korzystnie
oddziatywa¢ z matryca poliamidows, dzieki temu usz-
tywnia sie struktura badanego materiatu.

Si
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o
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v )
S S
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Rys. 3. Widmo EDS haloizytu: niemodyfikowanego i modyfiko-
wanego zelatyng
Fig. 3. EDS spectra of unmodified halloysite and modified with
gelatin

Wiasciwosci cieplne kompozytow

Poliamid 6 jest zaliczany do grupy polimeréw semi-
krystalicznych, w przypadku ktérych metodyka wytwa-
rzania oraz historia termiczna probki maja istotny wptyw
na ruchliwo$¢ makroczasteczek w fazie amorficznej,
nukleacje i wzrost krystalitow, a w zwiazku z tym réw-
niez na wtasciwosci cieplne tych materiatow. Termogra-
my DSC zarejestrowane podczas pierwszego i drugiego
grzania probek kompozytéw PA 6 z modyfikowanym ha-
loizytem przedstawiaja rys. 5 i 6, charakterystyczne war-
tosci wyznaczone na podstawie krzywych — tabela 4.

Tabela 4. Oznaczone metoda DSC wlasciwosci cieplne kom-
pozytow PA 6/haloizyt, o roznym udziale napelniacza (oznacze-
nia prébek por. tabela 2)”

Table 4. Thermal properties of the PA 6/halloysite composites
as determined by DSC method (sample codenames as in Table 2)

sg;g‘é’lgl AH,, J/g | Ty, °C | AH, J/g | T, °C | S, % | T, °C
PA6 | 579 | 224 | 651 | 1862 | 307 | 54
1 625 | 2219 | 660 | 1869 | 340 | 53
3 446 | 219 | 619 | 1850 | 240 | 49
4 05 | 218 | 602 | 1854 | 230 | 50

® AH, — entalpia topnienia, T,, — temperatura topnienia, AH, —
entalpia krystalizacji, T, — temperatura krystalizacji, S, — stopien
krystalicznosci, T, — temperatura zeszklenia.

*) Gléwny efekt.

Konfiguracja wigzan wodorowych powstajacych po-
miedzy grupami amidowymi sasiednich makroczaste-
czek ma bardzo istotny wplyw na strukture krystaliczng
PA 6. Analizujac krystaliczno$¢ tego polimeru nalezy
wzig¢ pod uwage polimorfizm krystalograficzny, czyli
zdolno$¢ do tworzenia réznych odmian sieci przestrzen-
nej. PA 6 moze krystalizowa¢ w dwoch postaciach krysta-
lograficznych, rézniacych sie¢ stopniem i doskonato$cia
uporzadkowania: termodynamiczne bardziej stabilnej,
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- X

Rys. 4. Fotografia SEM: a) i b) PA 6 modyfikowany 3 % mas. HU, ¢)—f) PA 6 modyfikowany 3 % mas. HUZ
Fig. 4. SEM images of polyamide 6 composites with: a) and b) 3 wt. % of HU, ¢)— f) 3 % wt. of HUZ

jednoskosnej postaci o oraz mniej stabilnej, pseudohek-
sagonalnej postaci y [20]. W literaturze szeroko dyskuto-
wano problem wptywu réznego rodzaju napelniaczy na
faze krystalicznag PA 6 [21, 22]. Handge i inni [20] badali
wplyw cigzaru czasteczkowego poliamidu na wiasci-
wosci termiczne, mechaniczne i reologiczne kompozytu
PA 6/haloizyt. Zaobserwowali oni, ze dodatek natywne-
go haloizytu w ilosci 0,1 —5 % mas. przyspiesza krystali-
zacje postaciy, ale tylko w przypadku poliamidu o mniej-
szym cigzarze czasteczkowym. Poza tym wykazali oni
brak wptywu haloizytu na wartosci temperatury zeszkle-

nia, topnienia i krystalizacji PA 6. Nasze badania po-
twierdzily, ze na krzywych DSC sa widoczne dwa piki,
odpowiadajace topnieniu krystalitow postaci o i y. Tem-
peratura topnienia krystalitow postaci a wszystkich proé-
bek jest zblizona i wynosi ok. 222 °C, tak wigc dodatek
modyfikowanego haloizytu nie wptywa w istotnym
stopniu na przyspieszenie krystalizacji tej postaci krysta-
lograficznej. Mozemy natomiast zaobserwowac¢ wptyw
napelniacza HU na tworzenie si¢ krystalitow y w poli-
amidzie 6. Czastki napelniacza dziatajq tu prawdopo-
dobnie jako zarodki krystalizacji. Efektem tego dziatania
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Rys. 5. Krzywe topnienia PA 6 i jego kompozytow
Fig. 5. Melting curves of PA 6 and the obtained PA 6 composites
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Rys. 6. Krzywe krystalizacji PA 6 i wytworzonych kompozytéw
PA 6/haloizyt

Fig. 6. Crystallization curves of PA 6 and the obtained PA 6
composites

jest wyrazne przegiecie na krzywej topnienia w temp. ok.
211 °C, ktérego brak na krzywej termicznej kompozytu
zawierajacego napetniacz HUZ (rys. 5). Topnienie krysta-
litéw postaci y, w czystym PA 6, jest obserwowane jako
niewielkie przegiecie krzywej topnienia w temp. ok.
207 °C. Prashantha i wspolpr. [23] takze badali wtasci-
wosci cieplne nanokompozytéw PA 6/haloizyt i stwier-
dzili, ze dodatek natywnego haloizytu do poliamidu po-
woduje przyspieszenie nukleacji i wptywa korzystnie na
zwigkszenie udzialu fazy krystalicznej w polimerze. Ter-
mogramy wszystkich probek zarejestrowane podczas
chtodzenia (rys. 6) byly identyczne — pik krystalizacji
wystepowat w temp. 186 + 1 °C. Na podstawie badan
DSC wyznaczono stopien krystalicznosci [24] (por. tabela
4). Poliamidy napehiane czastkami HUZ maja nizszy
stopnien krystalicznosci niz niemodyfikowany PA 6. Nie
stwierdzono przy tym istotnego wplywu zawartosci na-
pelniacza na stopien krystalicznosci. Nalezy przypusz-
cza¢, ze czastki modyfikowanego haloizytu utrudniajg
dyfuzje segmentéw makroczasteczek do rosnacych krys-

PA 6/3 % HUZ

masa, %
o
S
1

PA 6/3 % HU

20+

430 455
temperatura, °C

Rys. 7. Termogramy TG kompozytdw PA 6/haloizyt
Fig. 7. TG profiles of the PA 6/halloysite composites

0 T
380 405 480

talitow, w efekcie tworzy sie mniejsza ilos¢ fazy krysta-
licznej. Tradycyjne napetniacze wprowadzane do poli-
merow, zazwyczaj ulegaja zdyspergowaniu w fazie
amorficznej, co nie pozostaje bez wplywu na temperatu-
re zeszklenia tych obszarow. Podobnie powinien zacho-
wywac si¢ haloizyt. Badania wykazaly, ze rzeczywiscie
PA 6 napelniany HUZ ma nizszg temperature zeszklenia
(T,) niz niemodyfikowany PA 6, a réznica wartosci T, jest
zalezna od stezenia napetniacza (tabela 4).

Tabela 5. Termiczne wlasciwosci kompozytow PA 6/haloizyt
(oznaczenia probek por. tabela 2)
T a b 1e 5 Thermal properties of PA 6/halloysite composites
(sample codenames as in Table 2)

Symbol LS ] -
PA6 370 393 441 99,9
1 372 397 442 97,2

368 397 442 97,6
4 369 398 443 96,9

Rysunek 7 przedstawia krzywe termograwimetrycz-
ne PA 6ijego kompozytow z udziatem modyfikowanego
haloizytu. Badania TGA wykazaty, Zze kompozyty te, nie-
zaleznie od rodzaju uzytego napelniacza maja do temp.
ok. 300 °C, podobng odporno$¢ termiczng, dopiero po-
wyzej tej warto$ci nastepuje rozktad termiczny badanych
probek. Degradacja termiczna produktu zawierajgcego
3 % mas. napetniacza, prowadzaca do ubytku masy 5 i
10 % mas. zachodzi w temperaturze, odpowiednio, 372
1397 °C (HU) oraz 368 i 397 °C (HUZ) (tabela 5). Analizu-
jac rejestrowane ubytki masy mozna zauwazy¢ duza roz-
nice wartosci pozostatej masy odpowiadajaca polimero-
wi niemodyfikowanemu (0,05 %) i modyfikowanemu
(3,1 %) (por. tabela 5), wynikajaca z obecnosci zwiazkow
organicznych w produkcie. Zasadniczym czynnikiem
wplywajacym na zachowanie si¢ kompozytéw w warun-
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kach degradacji pirolitycznej jest, oprocz budowy che-
micznej zwigzku organicznego zastosowanego do mody-
fikacji haloizytu i jego stabilno$ci termicznej, struktura
otrzymanego kompozytu. W wytwarzanych kompozy-
tach, degradacje termiczna mogt przyspieszy¢ proces
degradacji zelatyny, co przejawialo si¢ obnizeniem po-
czatkowej temperatury degradacji termicznej w stosun-
ku do temperatury rozktadu czystego PA 6.

Wilasciwosci mechaniczne kompozytow

W tabeli 6 przedstawiono wyniki badan wtasciwosci
mechanicznych poliamidu 6 i wytworzonych kompozy-
tow PA 6/haloizyt. Uzyskane wartosci potwierdzaja istot-
ny wplyw rodzaju napelniacza na wytrzymatos$¢ PA 6,
jego zawartos¢ w kompozycie nie ma natomiast wigksze-
go znaczenia. Zgodnie z oczekiwaniami stwierdzono, ze

aglomeratéw czastek napelniacza. Na granicy tych aglo-
meratow wystepuje znaczna koncentracja naprezen i pod
wplywem naprezen zewnetrznych nastepuje przed-
wczesne zniszczenie materiatu. Takie zjawisko jest typo-
we dla tworzyw polimerowych modyfikowanych dodat-
kiem napelniacza proszkowego, ale takze dla wielu
nanokompozytéw, ktore sa bardziej sztywne, kruche i
wyraznie mniej ciggliwe niz niemodyfikowana matryca
polimerowa.

PODSUMOWANIE

Napetnianie poliamidu 6 modyfikowanymi zelatyna
czastkami haloizytu umozliwia zwigkszenie wytrzyma-
tosci materiatu polimerowego na rozcigganie oraz modu-
tow sprezystosci. Badania mikrostruktury wytworzo-
nych kompozytéw PA 6/haloizyt potwierdzily ich hete-

Tabela 6. Mechaniczne wlasciwosci kompozytow PA 6/haloizyt (0znaczenia prébek por. tabela 2)

Table 6. Mechanical properties of PA 6/halloysite composites (sample codenames as in Table 2)

Symbol Wytrzymatos¢ Modut Wydtuzenie Wytrzymatos¢ Modut sprezystosci | Udarnos¢ z karbem
); ’bl?i na rozcigganie Younga wzgledne przy przy zginaniu przy zginaniu wg Charpy’ego
pro MPa MPa zerwaniu, % MPa MPa kJ/m?
PA6 57,0+4,5 1284 +12 147,0+£2,0 61,0+6,1 3030 + 10 7521
1 43,0+4,0 1485+ 14 76,0+1,2 63,0+5,8 3129 +13 6,5+25
2 42,0+3,5 1442 £ 10 69,0+24 56,0+7,0 3126 £ 11 6,3+2,0
3 73,0+ 3,9 1592 + 11 96,0 +1,9 74,0+ 5,4 3190+ 9 6,5+1,0
4 750+4,2 1517 + 16 740+2,3 68,0 +6,2 3146 +12 57+1,5

najwieksze wartosci modutu sprezystosci przy rozciaga-
niu i zginaniu oraz wytrzymalosci ma rozciaganie i zgi-
nanie osiagaja kompozyty PA 6/HUZ. Wprowadzenie
3 % mas. zmodyfikowanego haloizytu do poliamidu 6
spowodowalo zwigkszenie modutu sprezystosci przy
rozciaganiu o 24 % (HUZ) i 15 % (HU), modutu sprezys-
tosci przy zginaniu za$ o 5 % (HUZ). Jednocze$nie wy-
trzymato$¢ na rozciaganie kompozytéw PA 6/HUZ
wzrosta o ponad 28 %, a wytrzymatos¢ na zginanie o
21 %. Uwaza sie, ze zmiany wartosci moduléw obrazuja
stopient zdyspergowania napelniacza w kompozycie,
uzyskana poprawa wytrzymaltosci na rozcigganie moze
mie¢ natomiast zwiazek z silg oddzialywan miedzyfazo-
wych [25].

Warunkiem uzyskania dobrej odpornosci polimerow
na obciazenie udarowe jest zdolnos¢ materiatu do ptynie-
cia na zimno w warunkach wystepowania duzych szyb-
kosci odksztatcenia [26]. Analiza wydtuzenia wzgledne-
go przy zerwaniu potwierdza wigksza kruchos¢ kompo-
zytow poliamidowych niz nienapetnionego PA 6. Wyka-
zano, ze kompozyty z dodatkiem HU i HUZ charaktery-
zujq sie takze mniejsza udarnoscia z karbem niz niemo-
dyfikowany poliamid. Zgodnie z doniesieniami literatu-
rowymi [18, 27], istotnym czynnikiem powodujacym
wzrost krucho$ci kompozytédw, oprécz degradacji ma-
kroczasteczek podczas mieszania w stopie, jest obecnos¢

rofazowa strukture z dobrymi oddziatywaniami na gra-
nicy polimer/napelniacz.

Stwierdzono podobna stabilnos¢ termiczng uzyska-
nych kompozytéw i niemodyfikowanego PA 6. Nukleu-
jacy efekt czastek haloizytu modyfikowanego ultra-
dzwigekami potwierdzily warto$ci temperatury i entalpii
topnienia kompozytéw oraz wzrost wartosci stopnia
krystaliczno$ci. Najkorzystniejsze wtasciwosci wykazy-
wal kompozyt PA 6 z zawartoscia 3 % mas. modyfikowa-
nego haloizytu.

LITERATURA

1. Malesa M.: Elastomery 2004, 8, 3, 12.
. Keler K., Jurkowski B., Mencel K.: Polimery 2005, 50, 449.

3. Mucha M., Marszatek J., Fidrych A.: Polymer 2000, 41(11),
4137.

4. Sarbak Z.: LAB Laboratorium, Aparatura, Badania 2005,
10(3), 9.

5. Sarbak Z.: LAB Laboratorium, Aparatura, Badania 2005,
10(2), 16.

6. Baskaran S., Bolan N., Rahman A., Tillman R.: New Zealand
J. Agric. Res. 1996, 39, 297.

7. Theng B. K. G., Wells N.: Appl. Clay Sci. 1995, 9(5), 321.

8. Price R. R., Gabert B. P,, Lvov Y.: ]. Microencapsulation 2001,
18, 713.



32

POLIMERY 2013, 58, nr 1

9.
10.

11.
12.

13.

14.

15.

16.
17.

Levis S. R., Deasy P. B.: Int. |. Pharm. 2003, 253, 145.

Kelly H. M., Deasy P. B., Ziaka E., Claffey N.: Int. |. Pharm.
2004, 274, 167.

Byrne R. S., Deasy P. B.: |. Microencapsulation 2005, 22, 423.
Boczkowska A.: , Kompozyty”, Oficyna Wyd. Politechniki
Warszawskiej, Warszawa 2003, str. 45.

Usuki A., Kawasumi M., Fukushima Y.: . Mater. Res. 1993,
8(5), 1179.

Dabrowski F., Bourbigot S., Delobel R., Bras M.: Eur. Polym.
J. 2000, 36(2), 273.

Hedicke-Hochstotter K.: Compos. Sci. Technol. 2009, 69, 330.
Mandalia T., Bergaya E.: |. Phys. Chem. Solids 2006, 67, 836.
Zgtosz. pat. pol. 390 410 (2010).

18. Jeziorska R.: Polimery 2009, 54, 647.

19.

Galina H.: , Fizykochemia polimeréw”, Oficyna wydawni-
cza Politechniki Rzeszowskiej, Rzeszéw 1998, str. 180.

We would like to cordially invite you to the
MoDeSt Workshop “Nanocomposites”

which will be organized by the

Industrial Chemistry Research Institute (ICRI)
in Warsaw, Poland.

Topics

Nanostructures, Nanocomposites, Bionanocomposites:
* Properties, Processing, Applications

« Ageing, Degradation, Biodegradation

« Stabilization

* Recycling & Reuse

www.ichp.pl/MoDeSt2013

20.

21.

22.
23.

24.

25.

26.
27.

Handge U., Hedicke-Hochstotter K., Altstadt V.: Polymer
2010, 51, 2690.
GuoB., ZouQ., Lei Y., Du M., Liu M.: Thermochim. Acta 2009,
484, 48.
Guo B., Zou Q., Lei Y.: Polymer ]. 2009, 41, 835.
Prashantha K., Schmitt H., Lacrampe M. F., Krawczak P.:
Compos. Sci. Technol. 2011, 71, 1859.
Wunderlich B.: ,Thermal Analysis”, Academic Press, New
York 1990.
Fornes T. D., Yoon P. J., Hunter D. L., Keskkula H., Paul D.
R.: Polymer 2002, 43, 5910.
Kelar K.: Polimery 2006, 51, 415.
He Ch,, Liu T,, Tjiu W. Ch., Sue H. J., Yee A. F.: Macromolecu-
les 2008, 41, 193.

Otrzymano 19 XII 2011 r.

We look forward to seeing you
in Warsaw!




