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Wplyw naprezen Scinajacych na strukture i wlasciwosci
nanokompozytéw poliamid 6/montmorylonit

Streszczenie — Przedstawiono wplyw naprezen Scinajacych, wystepujacych w toku wytlaczania
nanokompozytéw poliamidowo-montmorylonitrylowych przy uzyciu zestawéw prototypowych
mieszalnikéw: statycznego i dynamicznego, na stopieni zdyspergowania organicznie modyfikowane-
go montmorylonitu (MMT) w matrycy poliamidowej (PA 6), oraz na strukture, wtasciwosci cieplne i
mechaniczne nanokompozytéw PA 6/MMT. Stopiefr dyspersji MMT analizowano na podstawie mi-
krofotografii SEM powierzchni przeloméw i mapy rozkladu atoméw krzemu w nanokompozytach.
Stwierdzono, ze zdyspergowanie MMT w matrycy polimerowej wyraznie zalezy od naprezen Scinaja-
cych, oraz, ze obecno$¢ montmorylonitu wplywa na proces krystalizacji PA 6 w nanokompozytach.
Pomimo niecatkowicie jednorodnego rozproszenia MMT w matrycy modut sprezystosci przy rozcia-
ganiu i wytrzymatos¢ a takze stabilnos$¢ termiczna nanokompozytéw osiagaja wartosci wieksze niz
niemodyfikowany PA 6. Nanoczastki glinki w nanokompozytach uprzywilejowuja tworzenie sie bar-
dziej elastycznej postaci krystalograficznej y. Wieksza wytrzymatoé¢ i modut sprezystosci nanokom-
pozytéw swiadcza o tym, ze dominujacy wpltyw na te cechy ma wzmacniajacy efekt MMT a nie postac
krystalograficzna. Zbyt duze naprezenia $cinajace powoduja czeSciowa degradacje makroczasteczek.
Badania wykazaly, ze wydluzenie przy zerwaniu i udarnoé¢ prébek z karbem nanokompozytéw sa
mniejsze niz niemodyfikowanego PA 6.

Stowa kluczowe: poliamid 6, montmorylonit, struktura, wiasciwosci cieplne, wlasciwosci mecha-
niczne.

INFLUENCE OF SHEAR STRESS ON THE STRUCTURES AND PROPERTIES OF POLYAMIDE 6/
MONTMORILLONITE NANOCOMPOSITES

Summary — The effects of shear stress occurring during polyamide 6/montmorillonite nanocompo-
sites” extrusion, with use of static and dynamic prototype mixers, on the dispersion degree of organi-
cally modified montmorillonite (OMMT) in polyamide matrix (PA 6) and on the structure as well as
thermal and mechanical properties of PA 6/ MMT were presented. MMT dispersion degree was analy-
zed based on SEM micrographs of fractures’ surfaces and mapping of silicon atoms distributions in
nanocomposites. It was found that MMT dispersion in polymer matrix clearly depends on shear stress
(Fig. 1) and that MMT presence influences the process of PA 6 crystallization in nanocomposite (Fig. 2,
Table 2). In spite of not quite homogeneous dispersion of MMT in a matrix, tensile modulus and
strength (Table 4) as well as thermal stability (Fig. 4, Table 2) of nanocomposites are better than for
unmodified PA 6. Nanoparticles of clay in nanocomposites favor the formation of more ductile crystal-
lographic y-form (Fig. 3, Table 2). Better values of strength and tensile modulus of nanocomposites
show that not the crystallographic form but MMT dominantly influences these features. Excessive
shear stress causes partial degradation of macromolecules (Table 1). The results showed that elonga-
tion at break and notched impact strength of nanocomposites were lower than those of unmodified PA
6.

Key words: polyamide 6, montmorillonite, structure, thermal properties, mechanical properties.

Nanokompozyty polimerowe to materialty dwufazo- den z wymiaréw tych czastek nie przekracza kilku na-
we, w ktorych czastki napelniacza sa rownomiernie roz- nometréw [1—5]. Jako matryce polimerowe stosuje sie
mieszczone w matrycy polimerowej i przynajmniej je- elastomery [6, 7], tworzywa termoplastyczne [8—11]

oraz tworzywa utwardzalne [12, 13]. Drugi skladnik
(napetniacz) stanowia najczesciej substancje nieorga-
*) Autor do korespondencji; e-mail: Krystyna.Kelar@put.poznan.pl niczne, przede wszystkim zas réznego rodzaju krzemia-
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ny warstwowe [1, 14, 15], nanorurki weglowe [10, 16],
krzemionki [17], grafit [18], metale [19] itp.

Wsréd wymienionych nanonapetniaczy najwigksze
znaczenie ma montmorylonit (MMT). Jego hydrofilowy
charakter wplywa na ograniczenie mieszalnosci z hyd-
rofobowymi polimerami i utrudnia otrzymanie homo-
genicznych dyspersji z udzialem MMT. Z tego wzgledu
krzemian ten poddaje sie hydrofobizacji, polegajacej na
wprowadzeniu w miejsce kationéw sodu réznego ro-
dzaju kationéw organicznych, gléwnie alkiloamonio-
wych [1, 20—22]. W wyniku hydrofobizacji MMT
zwieksza sie odlegto$¢ miedzy plytkami, poprawia sie
zwilzalnos¢, a takze zmniejsza sie jego swobodna ener-
gia powierzchniowa [1, 3]. Dyspergowanie MMT w ma-
trycy polimerowej staje sie efektywniejsze, zwigekszona
bowiem po hydrofobizacji odlegto$¢ miedzy plytkami
MMT ulatwia wnikanie w te przestrzenie czasteczek
monomerow oraz makroczasteczek.

Nanokompozyty polimerowo-montmorylonitowe
wytwarza sie na drodze:

— bezposredniego mieszania polimeru z modyfiko-
wanym MMT, metode te stosuje sie¢ gtéwnie w przypad-
ku polimeréw chemoutwardzalnych, np. Zywic epoksy-
dowych [23];

— polimeryzacji in situ (w masie, w rozpuszczalniku,
metoda emulsyjna i suspensyjna), modyfikowany MMT
jest dyspergowany w monomerze, a powstajace w wyni-
ku polimeryzacji makroczasteczki rozwarstwiaja plytki
MMT [24, 25];

— mieszania polimeru w rozpuszczalniku zawieraja-
cym modyfikowany MMT, konieczno$¢ stosowania
duzych ilosci czesto toksycznych rozpuszczalnikéw (np.
toluenu lub ksylenu uzywanych do rozpuszczania poli-
olefin), jest niedogodnoscia tej metody [26];

— mieszania stopionego polimeru z modyfikowa-
nym MMT najczeSciej realizowanego z wykorzystaniem
wytlaczarek dwuslimakowych [4, 27].

W tej ostatniej metodzie efekt rozwarstwienia plytek
MMT zalezy od warunkéw procesu, przede wszystkim
od temperatury, naprezen $cinajacych i czasu mieszania
oraz budowy polimeru i jego lepkosci a takze od rodzaju
organicznego modyfikatora MMT. Obszernej analizie
poddano wplyw wymienionych czynnikéw na struktu-
re 1 wlasciwosci montmorylonitowych nanokompozy-
tow na podstawie poliamidu — pierwszego semikrysta-
licznego polimeru, do ktérego wprowadzano modyfiko-
wany MMT [28—33].

Poprawe wtasciwosci mechanicznych, cieplnych
i optycznych niemodyfikowanego PA 6 uzyskuje sie
wprowadzajac do polimeru od 1 do 7 % MMT. Taki ko-
rzystny efekt przypisuje sie¢ duzej powierzchni wiasci-
wej 1 duzemu wspdtczynnikowi ksztaltu MMT oraz
dobrym oddzialywaniom na granicy faz polimer-napel-
niacz [1, 13, 20].

Celem naszych badan byla analiza wptywu naprezen
Scinajacych, wytwarzanych przy uzyciu prototypowych
mieszalnikéw: statycznego [34] i dynamicznego [35] na

strukture i wlasciwosci otrzymywanych nanokompozy-
tow poliamidowo-montmorylonitowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Hydrolityczny PA 6 (MFR(230 °C, 3,16 N) = 3,13
g/10 min) o nazwie handlowej Technyl C 306 NAT, pro-
dukcji ZWCH ,,Stilon” SA Gorzéw Wlkp.;

— montmorylonit (MMT, produkcji Fluka), o zdol-
nosci wymiennej kationu 100 mmol/100 g, modyfiko-
wany oktadecyloaming wg metodyki opisanej w publi-
kacji [36].

Przygotowanie prébek do badan

Granulat PA 6 wstepnie suszono w komorze termicz-
nej w temp. 80 °C w ciagu 48 h. Nanokompozyty o za-
wartosci 3,2 % mas. modyfikowanego MMT wytlaczano
za pomoca jednoslimakowej wyttaczarki Brabender
(Srednica $limaka 16 mm) typu FOD 234 o L/D = 22:1.
Wykorzystywano przy tym cztery rozne zestawy uplas-
tyczniajace: wyttaczarke Brabender (WB), wyttaczarke z
zamontowanym mieszalnikiem statycznym (WB + MS),
wytlaczarke z zamontowanym mieszalnikiem dyna-
micznym (WB + MD) i wytlaczarke z réwnoczesnie za-
montowanymi mieszalnikami dynamicznym i statycz-
nym (WB + MD + MS). W kazdym przypadku stosowa-
no glowice wytlaczarska z dysza, nadajaca wytloczynie
kolowy przekréj poprzeczny. Wymienione uklady
uplastyczniajace zapewnialy stale, ale na r6znym pozio-
mie, wartodci naprezenia (gléwnie Scinajacego). W zes-
tawie uplastyczniajacym WB + WS szybkos¢ Scinania
wynosita 50 s, a w WB + MD 100 s™.. W celu dobrego
wymieszania odwazanych z dokladnoscia do 0,001 g
skltadnikéw (PA 6 i MMT), przed wprowadzeniem do
leja zasypowego wytlaczarki dodawano do nich aceton
(ok. 100 m1/100 g surowcéw) i nastepnie dokladnie mie-
szano do chwili catkowitego odparowania rozpuszczal-
nika (do statej masy nawazki). W wyniku takiego poste-
powania proszek MMT ,oblepial” granulat poliamido-
wy, co ulatwiato dozowanie go do leja zasypowego i nie
powodowato pylenia. Kompozycje wyttaczano w temp.
235 £ 5 °C, w atmosferze azotu, z szybkoscia obrotowa
Slimaka mieszalnika statycznego 50 obr/min. Szybkos¢
obrotowa §limaka mieszalnika dynamicznego wynosila
80 obr/min. Wyttoczyny chtodzono w powietrzu do
temperatury pokojowej, po czym rozdrabniano przy
uzyciu mlyna typu 25-16/51, produkgji firmy Tria (Wto-
chy).

Znormalizowane probki do badan wtasciwosci me-
chanicznych wykonywano z zastosowaniem wtryskar-
ki Engel (typu ES 80/20HLS, ze $limakiem $rednicy
22 mm i stosunku L/D = 18). Wszystkie probki wtryski-
wano w jednakowych warunkach, mianowicie: tempe-
ratura dyszy 240 °C, temperatura formy 65 °C, ci$nienie
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wtrysku (hydrauliczne) 100 MPa, ci$nienie docisku
85 MPa, czas wtrysku 0,7 s, czas docisku 2 s, czas chto-
dzenia 30 s.

Metody badan

Rzeczywista zawarto§¢ MMT w kompozytach
okreslano zgodnie z norma PN-EN ISO 3451-1:2000. Za-
warto$¢ popiotu [MMT),,] wyrazona w procentach ma-
sowych obliczano korzystajac z réwnania:

m
[MMT 0] = e -100 % 1

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

Uwzgledniajac poprawke zwiazana z woda struktu-
ralng obecna w montmorylonicie, rzeczywista zawar-
tos¢ MMT w kompozytach uzyskano ze wzoru [30]:

[MMT ]

[MMT] =
0,935

2

Wynik stanowil §rednig arytmetyczna z czterech oz-
naczan.

— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) na-
nokompozytéw (po wytlaczaniu) oznaczano zgodnie
z norma PN-EN ISO 1133:2006 w temp. 230 £ 1 °C i pod
obciazeniem 2,16 kg, za pomoca plastometru MP-IIRT-M
produkgcji rosyjskie;.

Charakterystyka strukturalna

— Obserwacje mikroskopowe i mikroanalize rozkla-
du atoméw krzemu wykonywano na powierzchniach
przeloméw otrzymanych w wyniku wymrozenia pro-
bek w cieklym azocie i nastepne ich ztamanie. Przetomy
naparowywano cienka warstewka wegla w napylarce
prézniowej Joel JEE 4B firmy JEOL (Japonia). Obrazy
powierzchni przeloméw rejestrowano za pomoca ska-
ningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Vega
5135MM firmy Tescan (Czechy), w kontrascie elektro-
néw wtérnych (SE) i odbitych (BSE), z zastosowaniem
napiecia przyspieszajacego 15 kV. Mapki rozkladu ato-
moéw krzemu uzyskano przy uzyciu detektora energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS) Prism 2000
oraz specjalistycznego komputera Avalon firmy Prince-
ton Gammma Tech (USA) wspoélpracujacego z mikro-
skopem elektronowym. Mapki rejestrowano w czasie
(ok. 20 min) wynikajacym z natezenia impulséw pro-
mieniowania rentgenowskiego i pikselowego wymiaru
mapek (512 x 512) w programie Spirit, pracujacym
w systemie Windows 2000.

— Strukture nadczasteczkowa PA 6 oraz nanokom-
pozytéw obserwowano w Swietle spolaryzowanym sto-
sujac mikroskop optyczny typu MPI 3, PZO (Warszawa).
Oceniano prébki grubosci ok. 50 um, wycinane mikroto-
mem z rdzenia prébek wykorzystywanych do badan
DSC.

— Badania rentgenowskie montmorylonitu oraz
rdzenia wtryskiwanych prébek PA 6 i nanokompozytéw
wykonywano metoda szerokokatowego rozpraszania
promieniowania (WAXS) za pomoca aparatu TUR M62
(Niemcy) przy uzyciu lampy z katoda miedziowa. Diu-
gos¢ fali promieniowania wynosita A = 1,5418 A (tzw.
linia CuKa), natezenie lampy 30 mA, napiecie miedzy
elektrodami 25 kV.

Wlasciwosci termiczne

— Zawarto$¢ fazy krystalicznej oraz jej temperature
topnienia oznaczano metoda réznicowej analizy ter-
micznej wykorzystujac mikrokalorymetr skaningowy
typu DSC 821 (firmy Mettler Toledo). W celu uzyskania
powtarzalnej historii termicznej, prébki poddawano
cyklowi ogrzewanie—chlodzenie—ogrzewanie z szyb-
koscia 10 °C/min, w przedziale temp. 25—250 °C. Bada-
nia prowadzono w atmosferze azotu (50 ml/min). Tem-
perature topnienia (T},) oraz stopien krystalicznosci (X,)
okreslano na podstawie krzywej DSC zarejestrowanej
podczas drugiego ogrzewania probek. Stopien krysta-
liczno$ci obliczano na podstawie réwnania:

AH,

= Am 1009
-0aHS ©)

XC
gdzie: AH,, — entalpia topnienia badanej prébki (J/g), ¢ —
udzial masowy MMT w nanokompozycie, AH,,° — entalpia
topnienia polimeru catkowicie krystalicznego.

Entalpia topnienia postaci krystalograficznych PA 6
ma zblizone warto$ci (AH,,° postaci oo wynosi 241 J/g,
natomiast AH,,° postaci y — 239 J/g), dlatego przyjeto
$rednia wartos¢ entalpii réwna 240 J/g [37].

Krzywe DSC zarejestrowane podczas chlodzenia po-
stuzyly do wyznaczenia maksymalnej temperatury
krystalizacji (Ty,).

W badaniach termograwimetrycznych (TGA) uzy-
wano analizatora termicznego typu STA 409C firmy
Netzach (Niemcy). Prébki ogrzewano z szybkoscia
10 °C/min w przedziale temp. 25—600 °C, w atmosferze
azotu (150 ml/min). Za temperature poczatku degrada-
qji termicznej (T,) przyjmowano wartos¢, w ktorej uby-
tek masy probki wynosit 5 % [38].

Wilasciwosci mechaniczne

— Préby statycznego rozciagania wg PN-EN ISO
527-2:1998 wykonywano stosujac maszyne wytrzyma-
losciowa Instron model 4481, wspélpracujaca z progra-
mem komputerowym SERIE IX, rejestrujacym wyniki
pomiaréw. Rozciagano znormalizowane prébki w pos-
taci wioselek z predkoscia 50 mm/min, w temp. 20 *
3°C.

— Udarnoé¢ prébek o wymiarach 80 x 10 x 4 mm,
z karbem nacietym na frezarce laboratoryjnej, okreslano
przy uzyciu miota Charpy typ PW-5 firmy Instron, wg
PN-EN ISO 179-1:2002 (U).
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Badania wlasciwoéci mechanicznych wykonywano
na prébkach zawierajacych 0,5 + 0,1 % wody, a wynik
stanowila §rednia arytmetyczna z dziesigciu oznaczan.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Charakterystyka strukturalna

Z tabeli 1 wynika, ze badane materialy zawieraja
2,6—2,9 % mas. montmorylonitu.

Na rysunku 1 przedstawiono morfologie powierzch-
ni przelomu oraz mapki rozkltadu atoméw krzemu
montmorylonitu w nanokompozytach. Na tej podstawie
mozna wnioskowaé o homogenicznosci kompozycji po-
limerowe;.

Dennis i wspotpr. [28] uwazaja, Ze na stopien dysper-
sji i rozwarstwienia ptytek MMT w nanokompozytach z
matryca poliamidowa, wytwarzanych metoda miesza-
nia ze stopionym polimerem, wplywa zaréwno rodzaj
modyfikatora MMT, jak i konstrukcja wytlaczarki. Pro-
ces wytlaczania powinien by¢ zatem optymalizowany
ze wzgledu na naprezenia Scinajace a takze czas miesza-
nia skladnikéw. Zbyt duze naprezenia $cinajace pro-
wadza bowiem do czeSciowej degradacji matrycy poli-
merowej oraz gorszej dyspersji napelniacza, zwigksze-
nie za$ czasu przebywania kompozycji w wyttaczarce, w
warunkach matych lub $rednich naprezen Scinajacych,
poprawia dyspersje montmorylonitu w matrycy polia-
midowej i pozwala na wnikniecie makroczasteczek po-
miedzy plytki napelniacza [28].

mniejsze wymiary ,skupisk” atoméw krzemu (3—
5,8 mm) stwierdzono w prébkach nanokompozytéow
wytlaczanych za pomoca zestawu uplastyczniajacego
WB + MD + MS (rys. 1g i 1h). W tym przypadku napre-
zenia Scinajace oraz czas mieszania byly najwieksze.

Tabela 2. Parametry wyznaczone na podstawie termograméw
DSC oraz udzial w rdzeniu prébek postaci krystalograficznej y (Y)
Table 2. Parameters determined on the basis of DSC thermo-
grams and part of y crystallographic form in sample core (Y;)

*) *)
Probka o I AJI;: o EZ
PAG6 1905 | 2265 | 6390 | 266 | 203
PA 6/MMT (WB) 1930 | 2270 | 6352 | 27,3 | 394
PA 6/MMT (WB + MS) 1925 | 2255 | 69,30 | 298 | 36,7
PA 6/MMT (WB + MD) 1925 | 2255 | 6329 | 27,2 | 335
PA 6/MMT (WB + MD + MS) | 192,0 | 2255 | 58,82 | 253 | 340

 Dokladnosé pomiaru £0,5 °C.

Ruchliwo$¢ segmentéw makroczasteczek semikrys-
talicznych polimeréw w fazie amorficznej, a takze nu-
kleacja i wzrost krystalitéw zaleza od metody ich wy-
twarzania oraz historii termicznej prébki [29, 39—41].
Czynniki te wplywaja takze na wtasciwosci termiczne
semikrystalicznych polimeréw. W tabeli 2 zestawiono
parametry wyznaczone na podstawie krzywych DSC,
zarejestrowanych podczas chlodzenia i drugiego ogrze-
wania probek. Wiadomo, ze krystalizacja polimeréw
rézni sie¢ w spos6b istotny od krystalizacji zwiazkéw

Tabela 1. Zawarto§¢ MMT w nanokompozytach PA6/MMT i ich wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR)
Table 1. MMT contents in PA6/MMT nanocomposites and their melt flow rates (MFR)

Zestaw uplastyczniajacy*) WB WB + MS WB + MD WB + MD + MS
Zawarto$¢ MMT, % mas. 2,57+0,16 2,7410,07 2,76 +0,21 2,87 10,08
MFR (230 °C; 2,16 kg), g/10 min 89 11,9 17,8 25,7

*) Oznaczenia zestaw6w uplastyczniajacych por. tekst.

W naszych badaniach, w przypadku zestawu uplas-
tyczniajacego WB, ze wzgledu na stosunkowo mate na-
prezenia Scinajace i krétki czas mieszania sktadnikow
(ok. 30 s), nie uzyskano jednorodnego zdyspergowania
MMT w matrycy poliamidowej. W tych nanokompozy-
tach ,skupiska” atoméw krzemu mialy wymiary 9—
38 um (rys. la i 1b). W kompozytach wyttaczanych z
zastosowaniem zestawu uplastyczniajacego WB + MS
naprezenia byly wieksze i czas ,kontaktu” skltadnikéw
dtuzszy (ok. 2 min), co spowodowalo lepsze zdyspergo-
wanie MMT w matrycy; wymiary aglomeratéw atomoéw
krzemu wynosza tu 6—11 mm (rys. 1ci1d). Trzyminuto-
we mieszanie skladnikéw przy uzyciu zestawu uplas-
tyczniajacego WB + MD skutkowalo stosunkowo do-
brym zdyspergowaniem MMT — wymiary aglomera-
tow miescily sie w przedziale 9—29 um (rys. le i 1f).
Najbardziej jednorodne zdyspergowanie MMT oraz naj-

maloczasteczkowych. Procesy krystalizacji i topnienia
tych ostatnich przebiegaja na ogot w $cisle okreslonej
temperaturze a wartos¢ ich temperatury krystalizacji
zwykle rowna sie wartosci temperatury topnienia. Krys-
talizacja za$ polimeréw z powodu laiicuchowej budowy
makroczasteczek jest procesem bardziej skomplikowa-
nym. Znaczna dlugoé¢ laiicuchéw utrudnia ruchy seg-
mentéw makroczasteczek, w efekcie proces zawsze roz-
poczyna sie w warunkach duzego przechtodzenia stopu
(10—100 °C), w stosunku do temperatury topnienia po-
limeru [38]. Jezeli napelniacz wprowadzony do stopio-
nego semikrystalicznego polimeru podwyzsza tempera-
ture krystalizacji matrycy, wplywa na zmniejszenie wy-
miaréw agregatéw polikrystalicznych oraz zwigksza
udzial fazy krystalicznej, to znaczy, ze pelni on role
czynnika nukleujacego, na ktérym tworza si¢ heteroge-
niczne zarodki krystalizacji [39].
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Temperatura krystalizacji nanokompozytéw (Ty,) jest
niewiele wyzsza niz niemodyfikowanego PA 6 i nie zale-
zy od zastosowanego zestawu uplastyczniajacego (por.
tabela 2). Stopien krystalicznosci nanokompozytéw (X.)
jest na ogo6t wiekszy od X, niemodyfikowanego PA 6.

Potwierdzeniem nukleujacego wplywu montmorylo-
nitu na strukture krystaliczna matrycy poliamidowej sa
obserwacje budowy nadczasteczkowej badanych mate-
rialéw (rys. 2). Jak wida¢, im bardziej jednorodne jest
zdyspergowanie MMT w matrycy polimerowej, tym
mniejsze sa wymiary sferolitéw.

Rys. 2. Budowa nadczqsteczkowa: a — PA 6, b — PA 6/MMT
(WB), c — PA 6/MMT (WB + MS),d — PA 6/MMT (WB +
MD), e — PA 6/MMT (WB + MD + MS)
Fig. 2. Supermolecular structures: a— PA 6, b— PA 6/MMT
(WB), c — PA 6/MMT (WB + MS),d — PA 6/MMT (WB +
MD), e — PA 6/MMT (WB + MD + MS)

O strukturze krystalicznej PA 6 decyduje konfigura-
cja wigzan wodorowych, powstajacych miedzy grupami
amidowymi sasiadujacych makroczasteczek. Jedna z
charakterystycznych cech takiej struktury jest polimor-
fizm krystalograficzny, czyli zdolno§¢ do wyksztalcania
réznych odmian sieci przestrzennej [42—44]. Poliamid 6
moze krystalizowa¢ w dwoéch postaciach krystalogra-
ficznych: termodynamicznie bardziej stabilnej jedno-
skosnej o oraz mniej stabilnej pseudoheksagonalnej .
Réznig sie one stopniem i doskonaloscia uporzadkowa-
nia segmentéw makroczasteczek [42]. Szybkie chlodze-
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3000 ci y (Fy) do powierzchni obu pikéw postaci o oraz piku
postaci y (Fy + F).
2500+ Na podstawie analizy wartosci temperatury poczat-
ku degradacji (T,) (tabela 3) stwierdzono, ze w nano-
2000 kompozytach PA 6/MMT udzial postaci krystalograficz-
2 15004 nej v jest wieks?y niZ. w niemodyf'ikowan}./m PA 6,.c.o
g wynika z ograniczanej przez czastki napetniacza, mniej-
g 1000 szej ruchliwosci segmentéw makroczasteczek, ktére po-
5 rzadkuja sie¢ w postac krystalograficzna v [37, 45].
500-
0 T T y T y 2000+
5 10 15 20 25 30 35
2 0,deg 1600
Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie rdzenia probek: 1 — 4
PA 6, 2 — nanokompozytu PA 6/MMT (WB + MD) = 1200
Fig. 3. Diffraction patterns of samples cores: 1 —PA 6,2 —  'Z
PA 6/MMT (WB + MD) nanocomposite > 1
& 800+ \ b
nie i nizsza temperatura krystalizacji sprzyja powstawa- 400+
niu postaci y, natomiast powolne chtodzenie i wyzsza
temperatura krystalizacji uprzywilejowuje tworzenie sie 0 7 T T T o

postaci o [30, 42]. Od dawna znang mozliwoscia wyste-
powania w PA 6 obu tych postaci krystalograficznych
zainteresowano si¢ ponownie po opublikowaniu pio-
nierskich prac badaczy z koncernu Toyota, dotyczacych
nanokompozytéw poliamidowo-montmorylonitowych
[32, 33]. Z wielu badan prowadzonych w réznych osrod-
kach naukowych wynika, ze nanonapeiniacze moga
zmienia¢ strukture krystaliczng osnowy poliamidowej, a
to z kolei ma wplyw na wlasciwosci wytrzymalosciowe
i cieplne materiatu [27, 30, 44].

Tabela 3. Temperatura poczatku degradacji (T4) niemodyfiko-
wanego PA 6 i nanokompozytéw PA 6/ MMT

T a b1le 3. Degradation onset temperature (Ts) of unmodified
PA 6 and PA 6/MMT nanocomposites

Prébia | Pa g | PA6/MMT | PA6/MMT | PA6/MMT I;“:,g/iv%;
o (WB) | (WB+MS) | (WB + MD)
+ MS)
T,°C |3780] 3770 3835 390,0 3915

Na rysunku 3 przedstawiono przykladowe dyfrakto-
gramy rentgenowskie czystego PA 6 i nanokompozytu
PA 6/MMT (WB + MD). Na dyfraktogramach rdzenia
obu prébek wystepuja trzy piki: dwa przy 26 ok. 20° i
24° odpowiadajace postaci krystalograficznej o oraz
przy 26 ok. 21,5° przypisany postaci y. Jest to zjawisko
charakterystyczne dla prébek wtryskiwanych i potwier-
dza wyniki uzyskiwane przez innych badaczy [29, 40].
Rozdzielajac metoda Lorentza potréjne piki na dyfrakto-
gramach rentgenowskich na sktadowe oznaczano udziat
postaci krystalograficznej y w rdzeniu prébek (Y,), jako
stosunek powierzchni pod linig dyfrakcyjna piku posta-

2O, deg
Rys. 4. Dyfraktogramy rentgenowskie: 1 — MMT, 2 — nano-
kompozyt PA 6/MMT (WB + MD)
Fig. 4. Diffraction patterns of: 1 — MMT, 2 — PA 6/MMT
(WB + MD) nanocomposite

Rysunek 4 przedstawia przykladowe dyfraktogramy
rentgenowskie montmorylonitu oraz nanokompozytu
PA 6/MMT (WB + MD). Brak na dyfraktogramie PA
6/MMT (krzywa 2) charakterystycznego piku dgg; mon-
tmorylonitu przy 26 ok. 6—7° (krzywa 1) moze $wiad-
czy¢ o tym, ze podczas wytwarzania nankompozytéw
nastapilo rozwarstwienie (interkalacja i eksfoliacja) pty-
tek nanonapelniacza w matrycy poliamidowej [30, 46,
471].

Wlasciwosci termiczne

W wielu publikacjach mozna znalez¢ doniesienia, ze
montmorylonit zwigksza stabilno§¢ termiczna matrycy
polimerowej [48—52]. Przykladowe krzywe termogra-
wimetryczne PA 6 i nanokompozytu PA 6/MMT (WB +
MS) przedstawiono na rys. 5. Stwierdzono, ze montmo-
rylonit zwieksza wartosci temperatury poczatku degra-
dacji (T,) tych nanokompozytéw, w ktorych jest dobrze
zdyspergowany. Pramoda i wspoétpr. [53] uwazaja, ze
poprawa stabilno$ci termicznej matrycy polimerowej
nastepuje tylko wowczas, gdy czastki napelniacza sa
zdyspergowane na poziomie nanometrycznym, nato-
miast w przypadku aglomeratéw nanoczastek zwiek-
szenie temperatury poczatku degradacji termicznej ma-
trycy jest niewielkie.
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Rys. 5. Krzywe termograficzne: 1 — PA6, 2 — nanokompozyt

PA6/MMT (WB+MD)

Fig. 5. Thermogravimetric curves of: 1— PA6, 2 —
PA6/MMT (WB+MD) nanocomposite

Wilasciwosci mechaniczne

Wiasciwo$ci mechaniczne PA 6 zaleza m.in. od jego
struktury krystalicznej, przede wszystkim zawartosci
fazy krystalicznej, wymiaréw sferolitéw oraz postaci
krystalograficznych. Odnotowana w wielu publikacjach
poprawa wlasciwosci mechanicznych nanokompozy-
tow poliamidowo-montmorylonitowych (zwigkszenie
wytrzymatosci i modutu sprezystosci przy rozciaganiu)
moze by¢ zwiazana ze struktura krystaliczna matrycy
modyfikowanej montmorylonitem i/lub z efektem
wzmacniajacym samego napelniacza [1, 21, 27, 37].

Tabela 4. Statyczne wlasciwosci mechaniczne PA 6 i nanokom-
pozytow PA 6/MMT

T able 4. Static mechanical properties of unmodified PA 6 and
PA 6/MMT nanocomposites

Préba rozciagania Udar-

) wytrzy- modut | wydtu- nos¢

Prébka matosé spre- zenie z kar-
dorazna | zystosci bem2

MPa MPa % | K/m
PA6 57,0+£1,0 | 1102+32 | 103£5 | 36,2+ 2,1
PA 6/MMT (WB) 770+15 | 1355+27 | 29+2 | 6,8%0,6
PA6/MMT (WB+MS) | 87,0+£2,0 | 1625+25 | 24+4 | 9,0+0,8
PA6/MMT WB+MD)| 71,0+£2,1 | 1376 +21 | 162 | 7,2+1,1
P‘i‘ ?\A/é\;[MT (WB + MD 72,0+2,0 | 1218+40 | 15+4 | 69+12

Wyniki oznaczan cech wytrzymatosciowych w pré-
bie statycznego rozciagania oraz odpornosci na obciaze-
nia udarowe zestawiono w tabeli 4. Jak wida¢, wytrzy-
matoé¢ dorazna i modul sprezystosci przy rozciaganiu
nanokompozytéw sa wieksze niz niemodyfikowanego

PA 6 i zaleza od zastosowanego zestawu uplastyczniaja-
cego. Najwyzszymi warto$ciami obu tych cech charakte-
ryzowaly sie prébki PA 6/MMT (WB + MS), w przypad-
ku ktorej stwierdzono tez najwieksza zawartos¢ fazy
krystalicznej (por. tabela 2). Nanokompozyt ten wykazy-
wat o ok. 53 % wieksza wytrzymalosé i o ok. 48 % wiek-
szy modul sprezystosci niz niemodyfikowany PA 6 (ta-
bela 4). Wzmocnienie matrycy PA 6 stwierdzono pomi-
mo znacznego udzialu w nanokompozytach odmiany
krystalograficznej y (tabela 2), ktéra, jak wiadomo, jest
odmiang bardziej elastyczna. Nalezy to przypisa¢ duzej
warto$ci wspélczynnika ksztaltu rozwarstwionego
montmorylonitu [30, 47]. Mozna przypuszczaé, ze mimo
obecnosci aglomeratéw MMT w matrycy poliamidowej
(por. rys. 1 d), znaczna cze$¢ napelniacza ulegta rozwar-
stwieniu (eksfoliacji).

Z danych w tabeli 4 wynika, ze prébki nanokompo-
zytéw wytlaczanych przy uzyciu zestawéw WB + MD
oraz WB + MD + MS, pomimo bardziej jednorodnego
zdyspergowania MMT, charakteryzuja si¢ mniejszymi
warto$ciami wytrzymalosci i modutu sprezystosci przy
rozciaganiu niz pozostale dwa nanokompozyty. Analiza
dyfraktogramow rentgenowskich (por. rys. 4) wskazuje
na interkalacje i eksfoliacje warstw montmorylonitu, za-
tem za pogorszenie wytrzymatosci tych materiatow jest
prawdopodobnie odpowiedzialna czesciowa degradacja
makroczasteczek spowodowana zbyt duzymi napreze-
niami $cinajacymi. W celu potwierdzenia tej hipotezy,
nalezaloby okresli¢ Sredni ciezar czasteczkowy (M) ma-
trycy poliamidowej, na przyklad metoda lepkosciowa.
Jednak ze wzgledu na bardzo duza powierzchnie wias-
ciwa nanometrycznych czastek montmorylonitu, do-
ktadne wyekstrahowanie PA 6 z nanokompozytu jest
niemozliwe, a w takim przypadku oznaczenie M byloby
obarczone znacznym bledem [47]. Posrednio, potwier-
dzeniem czeSciowej degradacji makroczasteczek w oma-
wianych nanokompozytach sa uzyskane wartosci MFR
(por. tabela 1). Wiadomo bowiem, ze MFR stanowi przy-
blizona miare lepkosci polimeru w stanie stopionym,
a zatem i Sredniego ciezaru czasteczkowego; wskaznik
szybkosci plyniecia zwigksza sie, gdy M sie zmniejsza
[54].

Analiza warto$ci wydtuzenia przy zerwaniu i udar-
nodci prébek z karbem (por. tabela 4) potwierdza po-
wszechnie przyjmowany poglad, ze nanokompozyty
polimerowo-montmorylonitowe sa bardziej kruche niz
ich czyste polimerowe odpowiedniki [33, 47, 55]. Fornes
i wspolpr. [56] uwazaja, ze w toku wytlaczania nano-
kompozytéw w wysokiej temperaturze (ok. 250 °C), mo-
dyfikowany montmorylonit katalizuje procesy degrada-
¢ji makroczasteczek polimeru, co jest przyczyna zwiek-
szenia kruchosci tych materialéw. Drugim istotnym
czynnikiem, powodujacym wzrost kruchosci sa powsta-
jace w nanokompozycie aglomeraty nanoczastek. Ze
wzgledu na mniejszq powierzchnie kontaktu, aglomera-
ty zmniejszaja zdolnoé¢ do tworzenia sie wigzan miedzy
napelniaczem i matryca, zmniejszaja tez wspdlczynnik
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ksztaltu. Ponadto, na granicy takich aglomeratéw wys-
tepuje znaczna koncentracja naprezen i pod wplywem
zewnetrznych obcigzen nastepuje przedwczesne znisz-
czenie materiatu.

PODSUMOWANIE

Mapy rozkladu atoméw krzemu w montmorylonicie
dostarczaja informacji o stopniu zdyspergowania napel-
niacza w matrycy poliamidowej, ktéry w sposéb wyraz-
ny zalezy od naprezen Scinajacych i czasu mieszania.
Parametry wytlaczania nanokompozytéw PA 6/MMT
nalezy zatem optymalizowa¢ z punktu widzenia zaré6w-
no naprezen Scinajacych, jak i czasu mieszania. Zbyt
duze naprezenia Scinajace prowadza do czeSciowej de-
gradacji makroczasteczek PA 6, co moze by¢ jedna z
przyczyn kruchego pekania tych materialéw. Pomimo
wiekszej wytrzymalosci doraznej i wiekszego modutu
sprezystosci przy rozciaganiu oraz lepszej termostabil-
nosci, duzo mniejsze warto$ci udarnosci i wydtuzenia
nanokompozytéw poliamidowo-montmorylonitowych
niz niemodyfikowanego PA 6, moga ograniczac zastoso-
wanie takich materialéw w przypadkach gdy wymaga-
na jest ich dobra odpornoé¢ na uderzenia, np. w elemen-
tach maszyn.
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