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Wp³yw modyfikowanego haloizytu na strukturê,

w³aœciwoœci cieplne i mechaniczne poliamidu 6

Streszczenie — Metod¹ wyt³aczania otrzymywano termoplastyczne kompozyty poliamidu 6 (PA
6) z haloizytem poddanym dzia³aniu fal ultradŸwiêkowych (HU), a nastêpnie modyfikowanym
¿elatyn¹ (HU¯). Mikroanaliza EDS potwierdzi³a obecnoœæ wêgla i azotu na powierzchni haloizy-
tu, zarejestrowano równie¿ wzrost rozmiaru cz¹stek oraz spadek wartoœci potencja³u ZETA po
modyfikacji minera³u. Do nape³niania poliamidu 6 stosowano 3 lub 5 % mas. zmodyfikowanego
haloizytu. Sporz¹dzone kompozyty poddano badaniom termicznym (DSC, TG), mechanicznym
i strukturalnym (SEM). Mikrofotografie SEM kruchych prze³omów wytworzonych kompozytów
poliamidu 6 z modyfikowanym haloizytem obrazuj¹ dobre zdyspergowanie cz¹stek nape³niacza
HU¯ w matrycy polimerowej. Efektem tego jest poprawa w³aœciwoœci mechanicznych badanych
kompozytów. Stabilnoœæ termiczna kompozytów jest porównywalna ze stabilnoœci¹ czystego PA6.
S³owa kluczowe: minera³y 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 HU¯) 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 HU¯ 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 siê sta³y wzrost zapotrzebowa-
nia na tworzywa o coraz lepszych w³aœciwoœciach. Na-
pe³niacze stosowano do fizycznej modyfikacji polimerów,
praktycznie bior¹c od pocz¹tku istnienia przemys³u two-
rzyw polimerowych [1]. G³ównym celem wprowadzania
nape³niaczy do polimerów jest poprawa charakterystyki
mechanicznej, cieplnej i elektrycznej, zmniejszenie skurczu
podczas utwardzania oraz ograniczenie kosztów produk-
cji [2, 3]. Kompozyty z ich udzia³em uzyskuj¹ szerok¹
gamê bardzo korzystnych w³aœciwoœci, nape³niacze mog¹
jednak równie¿ pogarszaæ parametry przetwórcze polime-

ru, np.: zwiêkszaæ lepkoœæ i gêstoœæ, powodowaæ wzrost
adsorpcji wilgoci, pogarszaæ w³aœciwoœci dielektryczne, a
ponadto wp³ywaæ na zwiêkszenie zu¿ycia urz¹dzeñ prze-
twórczych. Wiele lat prac naukowych dotycz¹cych mody-
fikacji ró¿nych rodzajów nape³niaczy pozwoli³o na otrzy-
manie materia³ów niewykazuj¹cych wymienionych od-
dzia³ywañ. Ich polepszone w³aœciwoœci wynikaj¹, m.in. z
wiêkszego stopnia rozdrobnienia, odpowiedniej modyfi-
kacji powierzchni oraz zwiêkszenia kompatybilnoœci z po-
limerow¹ matryc¹. Na nowoczesnym rynku obserwuje siê
zapotrzebowanie na nape³niacze wp³ywaj¹ce na poprawê
œciœle okreœlonych w³aœciwoœci, jednoczeœnie przeznaczo-
ne do nape³niania szerokiej gamy polimerów.

Jednym z bardziej interesuj¹cych nape³niaczy z grupy
glinokrzemianów jest haloizyt — minera³ o budowie
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warstwowo-rurkowej, pochodz¹cy z jednorodnych z³ó¿
kopalni Dunino-Polska, zaliczany do grupy glinokrze-
mianów zawieraj¹cych dwuwarstwowe pakiety o typie
budowy 1:1. Minera³ ten sk³ada siê z tetraedrycznej war-
stwy tlenku krzemu i warstwy oktaedrycznej uwodnio-
nego tlenku glinu [4, 5]. Haloizyt charakteryzuje siê du¿¹
porowatoœci¹ i powierzchni¹ w³aœciw¹ oraz du¿¹ jono-
wymiennoœci¹. Specyficzna budowa krystalograficzna,
zestaw wszystkich w³aœciwoœci oraz wysoka czystoœæ
z³o¿a, z którego jest wydobywany powoduj¹, ¿e minera³
ten w prosty sposób mo¿na modyfikowaæ zarówno me-
chanicznie, jak i chemicznie, przy u¿yciu bezodpado-
wych technologii, a nastêpnie wykorzystaæ w wielu dzie-
dzinach przemys³u i w ochronie œrodowiska. Na œwiecie
haloizyt jest stosowany jako œrodek sorpcyjny pestycy-
dów lub herbicydów, sk³adnik kosmetyków, stabilizator
pigmentów oraz w przemyœle farmaceutycznym jako
substancja kontroluj¹ca uwalnianie siê aktywnych sk³ad-
ników [6—11].

Jedn¹ z wa¿niejszych metod wytwarzania kompozy-
tów polimerowych, oprócz polimeryzacji monomeru w
obecnoœci nape³niacza lub mieszania nape³niacza z roz-
tworem polimeru i nastêpnego odparowania rozpusz-
czalnika, stanowi mieszanie polimeru z nape³niaczem
mineralnym w stanie stopionym. We wszystkich wymie-
nionych procesach problemem jest po³¹czenie hydrofilo-
wego dodatku z hydrofobow¹ matryc¹ polimerow¹. Po-
jawia siê zatem koniecznoœæ modyfikacji w³aœciwoœci po-
wierzchniowych nape³niaczy w celu zmniejszenia swo-
bodnej energii powierzchniowej i nadania cech organofi-
lowych. Polimery stosowane w charakterze matryc w
kompozytach powinny okreœlaæ po¿¹dany kszta³t oraz
w³aœciwoœci wyrobów [12]. W ostatnim dziesiêcioleciu
nast¹pi³ wyraŸny rozwój technologii wytwarzania kom-
pozytów na bazie termoplastów, wynikaj¹cy z prostego
przetwórstwa, ³atwiejszego recyklingu oraz korzystnych
parametrów u¿ytkowych tych polimerów. Najszerzej
stosowan¹ grup¹ polimerów termoplastycznych, wyko-
rzystywan¹ w procesie otrzymywania kompozytów s¹
poliamidy, najrzadziej natomiast — elastomery. Dobry ja-
koœciowo kompozyt wykazuj¹cy efektywnie wykorzys-
tane w³aœciwoœci mechaniczne nape³niacza, uzyskuje siê
wówczas, gdy wystêpuj¹ mocne oddzia³ywania miêdzy
polimerem a nape³niaczem. W³aœciwoœci fizykochemicz-
ne, postaæ, cena, a zw³aszcza przewidywana zawartoœæ
modyfikuj¹cego dodatku w kompozycie, w znacznym
stopniu decyduj¹ o wyborze nape³niacza.

Badania nad kompozytami polimerowymi z dodat-
kiem warstwowych glinokrzemianów zapocz¹tkowano
we wczesnych latach 80. w laboratorium koncernu Toyo-
ta. Wykazano, ¿e udzia³ 4 % mas. nape³niacza w matrycy
poliamidu 6 wp³ywa na znaczny wzrost wartoœci modu-
³u sprê¿ystoœci (200 %) oraz lepsz¹ wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie i zginanie kompozytu. Wytworzone materia³y
charakteryzowa³y siê równie¿ wiêksz¹ odpornoœci¹ cie-
pln¹ i zmniejszon¹ palnoœci¹ [13, 14]. K. Hedicke-Hoch-
stotter i wspó³pr. [15] badali mo¿liwoœæ wykorzystania

natywnego (czystego) haloizytu do nape³niania poliami-
du 6. Otrzymane przez nich poliamidowe nanokompo-
zyty zawiera³y 2—5 % mas. haloizytu. Efektywnoœæ mo-
dyfikacji PA 6 haloizytem oceniali metod¹ dynamicznej
analizy mechanicznej (DMA), oznaczaj¹c modu³ dyna-
miczny w funkcji temperatury jako istotny wyznacznik
sztywnoœci materia³u. Poliamid nape³niony 2-proc. do-
datkiem haloizytu wykazywa³ wiêksz¹ wartoœæ modu³u
dynamicznego (o ok. 10 %) w stosunku do czystego PA 6.
Autorzy [15] oznaczali ponadto wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie. Wykazali np., ¿e dodatek 5 % mas. czystego
haloizytu do stopionego poliamidu powoduje wzrost
naprê¿enia przy zerwaniu o ok. 15 %, a modu³u sprê¿ys-
toœci przy rozci¹ganiu o ok. 20 % w stosunku do wartoœci
odpowiadaj¹cych niemodyfikowanemu PA 6.

Celem prezentowanej pracy by³o otrzymanie metod¹
wyt³aczania termoplastycznych kompozytów poliamidu
6 z haloizytem, o korzystnych w³aœciwoœciach mecha-
nicznych i termicznych. Poprawê mieszalnoœci organofi-
lowego polimeru z hydrofilowym minera³em uzyskano
w wyniku modyfikacji powierzchni haloizytu przy u¿y-
ciu ultradŸwiêków oraz ¿elatyny. Badano zale¿noœæ
w³aœciwoœci otrzymanych nowych materia³ów kompo-
zytowych od ich sk³adu oraz cech strukturalnych i mor-
fologicznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Poliamid 6 (Tarnamid PA 6, T-27, Zak³ady Azotowe
w Tarnowie-Moœcicach S.A.) — granulat o barwie natu-
ralnej , masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia
MFR230°C/0,32 kg = 2,8 g/10 min, ch³onnoœæ wody23°C/24 h =
1,8 %;

— haloizyt (Intermark) — minera³ pochodzenia wul-
kanicznego o wzorze Al2Si2O5(OH)4 i specyficznej budo-
wie krystalicznej (ok. 30 % jego struktury stanowi¹
sztywne, proste nanorurki krzemowe osadzone pomiê-
dzy pakietami p³ytek minera³u), proszek o barwie ciem-
nobr¹zowej, powierzchnia w³aœciwa SBET = 60,9 m2/g,
pojemnoœæ porów — 0,19 cm3/g, œrednia œrednica porów
— 122,3 A

o
, pojemnoœæ kationowa CEC = 55;

— ¿elatyna spo¿ywcza (typ A, Brodnickie Zak³ady
¯elatyny) — cia³o sta³e w postaci ¿ó³tych p³atków, zawie-
raj¹ce >85 % bia³ka (kolagenu), <2 % popio³u, wilgotnoœæ
<14 %, rozpuszczalna w ciep³ej wodzie, punkt izoelek-
tryczny przy pH 8—9.

Modyfikacja haloizytu

Proces modyfikacji haloizytu prowadzono dwuetapo-
wo. Na pierwszym etapie pierwotny haloizyt poddawa-
no wstêpnej obróbce polegaj¹cej na oddzia³ywaniu ultra-
dŸwiêkowego pola o mocy 250—350 W, w myjce ultra-
dŸwiêkowej firmy Intersonic, w ci¹gu 2—3 h, w œrodo-
wisku wody demineralizowanej.
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W literaturze mo¿na znaleŸæ równanie oparte na jono-
wymiennoœci glinokrzemianów warstwowych [16], s³u-
¿¹ce do obliczenia iloœci zwi¹zku organicznego potrzeb-
nej do modyfikacji okreœlonej masy danego minera³u.

X
CEC M

� � �
100

50
1000

(1)

gdzie: X — iloœæ zwi¹zku modyfikuj¹cego (g), CEC — pojem-
noœæ kationowa charakterystyczna dla glinokrzemianu (55
w przypadku haloizytu), M — masa molowa zwi¹zku modyfi-
kuj¹cego (g/mol), 50 — przyjêta iloœæ glinokrzemianu (g).

Ze wzglêdu jednak na trudnoœci z okreœleniem do-
k³adnej masy molowej stosowanej przez nas ¿elatyny
zrezygnowano z wykorzystania tego równania.

Po przeprowadzeniu licznych badañ analitycznych
i aplikacyjnych uzyskanych produktów modyfikacji ha-
loizytu ¿elatyn¹ stwierdzono, ¿e najkorzystniejszy stosu-
nek masowy modyfikuj¹cej ¿elatyny do haloizytu wyno-
si 1:2.

T a b e l a 1. Oznaczenia stosowanych nape³niaczy
T a b l e 1. The applied fillers and their codenames

Symbol Sposób modyfikacji

H haloizyt niemodyfikowany

HU haloizyt modyfikowany ultradŸwiêkami

HU¯ haloizyt modyfikowany ultradŸwiêkami
i powlekany ¿elatyn¹

Na drugim etapie modyfikacji poddany dzia³aniu
ultradŸwiêków haloizyt zmieszano z rozpuszczon¹
w 50 cm3 wody demineralizowanej ¿elatyn¹ w stosunku
2:1, ca³oœæ ogrzewano w temp. 80 ± 2 °C przez 2 h w œro-
dowisku wodnym, po czym odparowano wodê i z suche-
go produktu przy u¿yciu m³ynka kulowego wytworzono
mia³ki proszek [17]. Oznaczenia u¿ywanych nape³niaczy
podano w tabeli 1.

Wytwarzanie kompozytów

Przed u¿yciem poliamid 6 suszono w suszarce pró¿-
niowej, w temp. 80 °C przez 48 h. Kompozycje polimero-
we wytwarzano w mieszalniku typu Plasti-Corder firmy
Brabender, w temp. 230 °C. Operacjê mieszania prowa-

dzono do chwili ustabilizowania siê poboru mocy. Bada-
ne uk³ady polimerowe zawiera³y 3 lub 5 % mas. na-
pe³niacza w stosunku do masy kompozytu. Oznaczenia
oraz sk³ad kompozytów przedstawia tabela 2.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki do oceny w³aœciwoœci mechanicznych oraz do
badañ mikroskopowych sporz¹dzano metod¹ prasowa-
nia, przy u¿yciu prasy hydraulicznej firmy Labtech Engi-
neering Co. LDT model LP-S-20-STD. Proces prowadzo-
no w temp. 220—230 °C, w cyklu 6. minutowym, obejmu-
j¹cym: wstêpne ogrzewanie — 2 min, docisk — 1 min,
w³aœciwe prasowanie — 1 min i ch³odzenie — 2 min.
Uzyskano p³ytki o gruboœci 1 lub 4 mm, z których nastêp-
nie za pomoc¹ elektrycznej gilotyny wycinano beleczki
i wiose³ka (typ 5B), o znormalizowanych wymiarach.

Kszta³tki do badañ przechowywano w temperaturze
23 ± 1 °C i 50-proc. wilgotnoœci wzglêdnej do nasycenia.

Metody badañ

— Rozmiar cz¹stek oraz potencja³ ZETA oznaczano
metod¹ korelacyjnej spektroskopii fotonów (PCS) i reje-
strowano za pomoc¹ aparatu Malvern Instruments Ltd.
UK Zeta Sizer. Aby zapewniæ sta³¹ si³ê jonow¹, do pomia-
ru potencja³u ZETA stosowano bufory firmy Crison.

— Strukturê powierzchni badanych nape³niaczy ana-
lizowano przy u¿yciu skaningowego mikroskopu elek-
tronowego (SEM) typu JSM-6490LV firmy JEOL. Dodat-
kowo wykonano mikroanalizê powierzchni nape³niaczy
metod¹ spektrometrii dyspersji promieniowania rentge-
nowskiego (EDS).

— Strukturê powierzchni prze³omów kompozytów
oceniano za pomoc¹ wspomnianego mikroskopu (SEM).
Analizowano morfologiê kszta³tek z³amanych w stanie
kruchym, w atmosferze ciek³ego azotu (prze³omy kru-
che). Powierzchnie prze³omów napylano z³otem.

— Stabilnoœæ termiczn¹ oznaczano metod¹ analizy
termograwimetrycznej (TGA) przy u¿yciu termowagi
typu TGA Q50 V20.8 Bulid 34. Pomiary prowadzono
w temp. 25—600 °C w atmosferze azotu, z szybkoœci¹
ogrzewania 10 °C/min.

— Analizê termiczn¹, metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC), wykonano wykorzystuj¹c aparat DSC
Q 2000, szybkoœæ ogrzewania i ch³odzenia próbek wynosi-
³a 20 °C/min. Próbki kompozytów przed pomiarem wy-
grzewano w temp. 80 °C. Temperaturê zeszklenia odczyta-
no z termogramów w punkcie odpowiadaj¹cym po³owie
wartoœci zmiany ciep³a w³aœciwego (�Cp). Temperaturê
topnienia (Tm) oraz krystalizacji (Tc) przyjmowano jako
wartoœæ odpowiadaj¹c¹ ekstremum danej przemiany [18].
Stopieñ krystalicznoœci (Sk) obliczono na podstawie zmian
entalpii topnienia i zawartoœci nape³niacza w kompozy-
tach. Przyjêto, ¿e �Hk dla PA 6 wynosi 188,6 J/g [19].

— W³aœciwoœci mechaniczne przy statycznym roz-
ci¹ganiu i zginaniu trójpunktowym oznaczano za pomo-
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T a b e l a 2. Oznaczenia i sk³ad wytwarzanych kompozytów
PA 6/nape³niacz
T a b l e 2. Composition of the PA 6/filler composites and their
codenames

Symbol
próbki

Symbol
nape³niacza

Zawartoœæ
nape³niacza, % mas.

PA 6 — —

1 HU 3

2 HU 5

3 HU¯ 3

4 HU¯ 5



c¹ maszyny wytrzyma³oœciowej Instron 3345, wg norm,
odpowiednio, PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO
178:2006. Prêdkoœæ przesuwu trawersy wynosi³a
5 mm/min w teœcie rozci¹gaj¹cym oraz 2 mm/min w teœ-
cie zginaj¹cym. Za wynik przyjmowano œredni¹ arytme-
tyczn¹ z szeœciu oznaczeñ.

— Udarnoœæ z karbem wg Charpy’ego oceniono zgod-
nie z norm¹ PN-EN ISO 179-2:2001 przy u¿yciu aparatu
firmy Zwick.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Rozmiar cz¹stek i potencja³ ZETA

Sonikacja jest bardzo skuteczn¹ metod¹ frakcjonowa-
nia cz¹stek minera³u w wyniku wywo³anego ultradŸwiê-
kami zjawiska kawitacji. Pod wp³ywem dzia³ania fal pola
ultradŸwiêkowego cz¹stki haloizytu s¹ poddawane œcie-
raniu. Otrzymane w taki sposób bardzo drobne, obda-
rzone wiêkszym ³adunkiem, cz¹stki minera³u, ³¹cz¹ siê
ze sob¹ tworz¹c aglomeraty w roztworze wody demine-
ralizowanej. Proces modyfikacji przy u¿yciu ultradŸwiê-
ków sprzyja równie¿ tworzeniu w strukturze minera³u
defektów, stanowi¹cych centra aktywnoœci katalitycznej
w sieci krystalicznej haloizytu.

Wyznaczone wartoœci potencja³u ZETA próbek haloi-
zytu pozwalaj¹ na ocenê zdolnoœci cz¹stek minera³u do
aglomeracji, im bowiem sk³onnoœæ do aglomeracji cz¹s-
tek jest mniejsza, tym wartoœæ potencja³u ZETA jest bar-
dziej ujemna. Jest to bardzo wa¿na informacja z punktu
widzenia metodyki wytwarzania nape³niaczy. W tabeli 3
zestawiono rozmiary cz¹stek oraz potencja³y ZETA, ry-
sunek 1 przedstawia natomiast zmiany potencja³u ZETA
w funkcji pH, haloizytu niemodyfikowanego i modyfiko-
wanego.

T a b e l a 3. Rozmiar cz¹stek i potencja³ ZETA stosowanych na-
pe³niaczy
T a b l e 3. Particle size and Zeta potential (�) of the applied fil-
lers

Symbol Rozmiar cz¹stek, nm Potencja³ ZETA (pH = 7), mV

H 370—390 -25

HU 345—450 -23

HU¯ 650—940 -36

Modyfikacja haloizytu za pomoc¹ ultradŸwiêków nie
wywo³uje du¿ych zmian potencja³u ZETA, w istotnym
stopniu wp³ywa natomiast na rodzaj uzyskanej dysper-
sji. Kolejny etap modyfikacji nape³niacza, z zastosowa-
niem zwi¹zku organicznego prawdopodobnie prowadzi
do obrastania cz¹stek minera³u ¿elatyn¹, sklejania ich ze
sob¹ i tworzenia du¿ych aglomeratów. Potwierdzeniem
tego s¹ zarejestrowane rozmiary cz¹stek nape³niacza
HU¯.

Potencja³ ZETA wszystkich rodzajów badanych na-
pe³niaczy ma wartoœæ ujemn¹, w ca³ym zakresie pH (por.
rys. 1), jedynie w przypadku HU¯, potencja³ ZETA przy-
biera wartoœæ dodatni¹ przy pH = 3, przy pH równym 4
zaobserwowano natomiast wyst¹pienie punktu izoelek-
trycznego. Ró¿nice wartoœci potencja³u ZETA próbek H,
HU i HU¯, przy tym samym pH, wynikaj¹ najprawdopo-
dobniej z ró¿nej struktury podwójnej warstwy elektrycz-
nej uformowanej wokó³ cz¹stek minera³u. Bardzo ma³a
wartoœæ potencja³u ZETA (-36 mV) haloizytu modyfiko-
wanego ¿elatyn¹, w œrodowisku o pH = 7—9 sugeruje, ¿e
w takich warunkach ¿elatyna efektywniej osadza siê na
powierzchni ziarna haloizytu, w miejscach wystêpowa-
nia defektów w jego sieci krystalograficznej, powsta³ych
na skutek dzia³ania fal pola ultradŸwiêkowego.

Analiza mikroskopowa stosowanych nape³niaczy

Mikrofotografie SEM (rys. 2) i mikroanaliza EDS (rys.
3) potwierdzaj¹ efekt modyfikacji haloizytu. Widmo EDS
(rys. 3) obrazuje piki charakterystyczne dla pierwiast-
ków obecnych na powierzchni badanej próbki. Dla po-
równania, na widmo EDS nape³niacza HU¯ (linia nie-
bieska) na³o¿ono widmo EDS niemodyfikowanego haloi-
zytu (linia czerwona). Na powierzchni haloizytu modyfi-
kowanego ¿elatyn¹ stwierdzono obecnoœæ wêgla oraz
azotu, których brak na powierzchni pierwotnego haloi-
zytu.

Badania strukturalne kompozytów

Metod¹ skaningowej mikroskopii elektronowej zba-
dano strukturê nadcz¹steczkow¹ kompozytów PA 6 z
modyfikowanym haloizytem HU lub HU¯ (rys. 4). Oce-
niono stopieñ zdyspergowania zastosowanych nape³nia-
czy oraz charakter uzyskanych prze³omów.

W ka¿dym sporz¹dzonym kompozycie uzyskano
strukturê heterofazow¹ z widocznymi na powierzchni
prze³omów cz¹stkami nape³niacza o zró¿nicowanych
wymiarach, od nano- do mikrocz¹stek. Na mikrofotogra-
fiach kompozytu PA 6/HU¯ mo¿na zauwa¿yæ du¿e sku-
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piska cz¹stek nape³niacza w matrycy polimerowej oraz
nierównomierne ich rozmieszczenie. Granica faz pomiê-
dzy nape³niaczem, a polimerem jest rozmyta, co œwiad-
czy o dyfuzji sk³adników w tym obszarze i potwierdza
bardzo mocne ich wzajemne oddzia³ywania. Obecne na
powierzchni haloizytu ugrupowania zawieraj¹ce azot
(co potwierdzi³a mikroanaliza EDS), mog¹ korzystnie
oddzia³ywaæ z matryc¹ poliamidow¹, dziêki temu usz-
tywnia siê struktura badanego materia³u.

W³aœciwoœci cieplne kompozytów

Poliamid 6 jest zaliczany do grupy polimerów semi-
krystalicznych, w przypadku których metodyka wytwa-
rzania oraz historia termiczna próbki maj¹ istotny wp³yw
na ruchliwoœæ makrocz¹steczek w fazie amorficznej,
nukleacjê i wzrost krystalitów, a w zwi¹zku z tym rów-
nie¿ na w³aœciwoœci cieplne tych materia³ów. Termogra-
my DSC zarejestrowane podczas pierwszego i drugiego
grzania próbek kompozytów PA 6 z modyfikowanym ha-
loizytem przedstawiaj¹ rys. 5 i 6, charakterystyczne war-
toœci wyznaczone na podstawie krzywych — tabela 4.

T a b e l a 4. Oznaczone metod¹ DSC w³aœciwoœci cieplne kom-
pozytów PA 6/haloizyt, o ró¿nym udziale nape³niacza (oznacze-
nia próbek por. tabela 2)�)

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

Symbol
próbki

�Hm, J/g Tm
��), °C �Hc, J/g Tc, °C Sk, % Tg, °C

PA 6 57,9 222,4 65,1 186,2 30,7 54

1 62,5 221,9 66,0 186,9 34,0 53

3 44,6 221,9 61,9 185,0 24,0 49

4 42,5 221,8 60,2 185,4 23,0 50

�) �Hm — entalpia topnienia, Tm — temperatura topnienia, �Hc —
entalpia krystalizacji, Tc — temperatura krystalizacji, Sk — stopieñ
krystalicznoœci, Tg — temperatura zeszklenia.
��) G³ówny efekt.

Konfiguracja wi¹zañ wodorowych powstaj¹cych po-
miêdzy grupami amidowymi s¹siednich makrocz¹ste-
czek ma bardzo istotny wp³yw na strukturê krystaliczn¹
PA 6. Analizuj¹c krystalicznoœæ tego polimeru nale¿y
wzi¹æ pod uwagê polimorfizm krystalograficzny, czyli
zdolnoœæ do tworzenia ró¿nych odmian sieci przestrzen-
nej. PA 6 mo¿e krystalizowaæ w dwóch postaciach krysta-
lograficznych, ró¿ni¹cych siê stopniem i doskona³oœci¹
uporz¹dkowania: termodynamiczne bardziej stabilnej,
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Rys. 2. Fotografia SEM: a) niemodyfikowanego haloizytu,
b) i c) haloizytu modyfikowanego ¿elatyn¹; powiêkszenie:
a) 22 000×, b) 3 500×, c) 20 000×
Fig. 2. SEM images of: a) unmodified halloysite, b) and c) hal-
loysite modified with gelatin; magnification: a) 22 000×,
b) 3 500×, c) 20 000×
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Fig. 3. EDS spectra of unmodified halloysite and modified with
gelatin



jednoskoœnej postaci � oraz mniej stabilnej, pseudohek-
sagonalnej postaci 	 [20]. W literaturze szeroko dyskuto-
wano problem wp³ywu ró¿nego rodzaju nape³niaczy na
fazê krystaliczn¹ PA 6 [21, 22]. Handge i inni [20] badali
wp³yw ciê¿aru cz¹steczkowego poliamidu na w³aœci-
woœci termiczne, mechaniczne i reologiczne kompozytu
PA 6/haloizyt. Zaobserwowali oni, ¿e dodatek natywne-
go haloizytu w iloœci 0,1—5 % mas. przyspiesza krystali-
zacjê postaci 	, ale tylko w przypadku poliamidu o mniej-
szym ciê¿arze cz¹steczkowym. Poza tym wykazali oni
brak wp³ywu haloizytu na wartoœci temperatury zeszkle-

nia, topnienia i krystalizacji PA 6. Nasze badania po-
twierdzi³y, ¿e na krzywych DSC s¹ widoczne dwa piki,
odpowiadaj¹ce topnieniu krystalitów postaci � i 	. Tem-
peratura topnienia krystalitów postaci � wszystkich pró-
bek jest zbli¿ona i wynosi ok. 222 °C, tak wiêc dodatek
modyfikowanego haloizytu nie wp³ywa w istotnym
stopniu na przyspieszenie krystalizacji tej postaci krysta-
lograficznej. Mo¿emy natomiast zaobserwowaæ wp³yw
nape³niacza HU na tworzenie siê krystalitów 	 w poli-
amidzie 6. Cz¹stki nape³niacza dzia³aj¹ tu prawdopo-
dobnie jako zarodki krystalizacji. Efektem tego dzia³ania
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Fig. 4. SEM images of polyamide 6 composites with: a) and b) 3 wt. % of HU, c)— f) 3 % wt. of HU¯



jest wyraŸne przegiêcie na krzywej topnienia w temp. ok.
211 °C, którego brak na krzywej termicznej kompozytu
zawieraj¹cego nape³niacz HU¯ (rys. 5). Topnienie krysta-
litów postaci 	, w czystym PA 6, jest obserwowane jako
niewielkie przegiêcie krzywej topnienia w temp. ok.
207 °C. Prashantha i wspó³pr. [23] tak¿e badali w³aœci-
woœci cieplne nanokompozytów PA 6/haloizyt i stwier-
dzili, ¿e dodatek natywnego haloizytu do poliamidu po-
woduje przyspieszenie nukleacji i wp³ywa korzystnie na
zwiêkszenie udzia³u fazy krystalicznej w polimerze. Ter-
mogramy wszystkich próbek zarejestrowane podczas
ch³odzenia (rys. 6) by³y identyczne — pik krystalizacji
wystêpowa³ w temp. 186 ± 1 °C. Na podstawie badañ
DSC wyznaczono stopieñ krystalicznoœci [24] (por. tabela
4). Poliamidy nape³niane cz¹stkami HU¯ maj¹ ni¿szy
stopnieñ krystalicznoœci ni¿ niemodyfikowany PA 6. Nie
stwierdzono przy tym istotnego wp³ywu zawartoœci na-
pe³niacza na stopieñ krystalicznoœci. Nale¿y przypusz-
czaæ, ¿e cz¹stki modyfikowanego haloizytu utrudniaj¹
dyfuzjê segmentów makrocz¹steczek do rosn¹cych krys-

talitów, w efekcie tworzy siê mniejsza iloœæ fazy krysta-
licznej. Tradycyjne nape³niacze wprowadzane do poli-
merów, zazwyczaj ulegaj¹ zdyspergowaniu w fazie
amorficznej, co nie pozostaje bez wp³ywu na temperatu-
rê zeszklenia tych obszarów. Podobnie powinien zacho-
wywaæ siê haloizyt. Badania wykaza³y, ¿e rzeczywiœcie
PA 6 nape³niany HU¯ ma ni¿sz¹ temperaturê zeszklenia
(Tg) ni¿ niemodyfikowany PA 6, a ró¿nica wartoœci Tg jest
zale¿na od stê¿enia nape³niacza (tabela 4).

T a b e l a 5. Termiczne w³aœciwoœci kompozytów PA 6/haloizyt
(oznaczenia próbek por. tabela 2)
T a b l e 5. Thermal properties of PA 6/halloysite composites
(sample codenames as in Table 2)

Symbol
próbki

TG

T5, °C T10, °C Tmaks., °C Ca³kowity
ubytek masy, %

PA 6 370 393 441 99,9

1 372 397 442 97,2

3 368 397 442 97,6

4 369 398 443 96,9

Rysunek 7 przedstawia krzywe termograwimetrycz-
ne PA 6 i jego kompozytów z udzia³em modyfikowanego
haloizytu. Badania TGA wykaza³y, ¿e kompozyty te, nie-
zale¿nie od rodzaju u¿ytego nape³niacza maj¹ do temp.
ok. 300 °C, podobn¹ odpornoœæ termiczn¹, dopiero po-
wy¿ej tej wartoœci nastêpuje rozk³ad termiczny badanych
próbek. Degradacja termiczna produktu zawieraj¹cego
3 % mas. nape³niacza, prowadz¹ca do ubytku masy 5 i
10 % mas. zachodzi w temperaturze, odpowiednio, 372
i 397 °C (HU) oraz 368 i 397 °C (HU¯) (tabela 5). Analizu-
j¹c rejestrowane ubytki masy mo¿na zauwa¿yæ du¿¹ ró¿-
nicê wartoœci pozosta³ej masy odpowiadaj¹c¹ polimero-
wi niemodyfikowanemu (0,05 %) i modyfikowanemu
(3,1 %) (por. tabela 5), wynikaj¹c¹ z obecnoœci zwi¹zków
organicznych w produkcie. Zasadniczym czynnikiem
wp³ywaj¹cym na zachowanie siê kompozytów w warun-
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kach degradacji pirolitycznej jest, oprócz budowy che-
micznej zwi¹zku organicznego zastosowanego do mody-
fikacji haloizytu i jego stabilnoœci termicznej, struktura
otrzymanego kompozytu. W wytwarzanych kompozy-
tach, degradacjê termiczn¹ móg³ przyspieszyæ proces
degradacji ¿elatyny, co przejawia³o siê obni¿eniem po-
cz¹tkowej temperatury degradacji termicznej w stosun-
ku do temperatury rozk³adu czystego PA 6.

W³aœciwoœci mechaniczne kompozytów

W tabeli 6 przedstawiono wyniki badañ w³aœciwoœci
mechanicznych poliamidu 6 i wytworzonych kompozy-
tów PA 6/haloizyt. Uzyskane wartoœci potwierdzaj¹ istot-
ny wp³yw rodzaju nape³niacza na wytrzyma³oœæ PA 6,
jego zawartoœæ w kompozycie nie ma natomiast wiêksze-
go znaczenia. Zgodnie z oczekiwaniami stwierdzono, ¿e

najwiêksze wartoœci modu³u sprê¿ystoœci przy rozci¹ga-
niu i zginaniu oraz wytrzyma³oœci ma rozci¹ganie i zgi-
nanie osi¹gaj¹ kompozyty PA 6/HU¯. Wprowadzenie
3 % mas. zmodyfikowanego haloizytu do poliamidu 6
spowodowa³o zwiêkszenie modu³u sprê¿ystoœci przy
rozci¹ganiu o 24 % (HU¯) i 15 % (HU), modu³u sprê¿ys-
toœci przy zginaniu zaœ o 5 % (HU¯). Jednoczeœnie wy-
trzyma³oœæ na rozci¹ganie kompozytów PA 6/HU¯
wzros³a o ponad 28 %, a wytrzyma³oœæ na zginanie o
21 %. Uwa¿a siê, ¿e zmiany wartoœci modu³ów obrazuj¹
stopieñ zdyspergowania nape³niacza w kompozycie,
uzyskana poprawa wytrzyma³oœci na rozci¹ganie mo¿e
mieæ natomiast zwi¹zek z si³¹ oddzia³ywañ miêdzyfazo-
wych [25].

Warunkiem uzyskania dobrej odpornoœci polimerów
na obci¹¿enie udarowe jest zdolnoœæ materia³u do p³yniê-
cia na zimno w warunkach wystêpowania du¿ych szyb-
koœci odkszta³cenia [26]. Analiza wyd³u¿enia wzglêdne-
go przy zerwaniu potwierdza wiêksz¹ kruchoœæ kompo-
zytów poliamidowych ni¿ nienape³nionego PA 6. Wyka-
zano, ¿e kompozyty z dodatkiem HU i HU¯ charaktery-
zuj¹ siê tak¿e mniejsz¹ udarnoœci¹ z karbem ni¿ niemo-
dyfikowany poliamid. Zgodnie z doniesieniami literatu-
rowymi [18, 27], istotnym czynnikiem powoduj¹cym
wzrost kruchoœci kompozytów, oprócz degradacji ma-
krocz¹steczek podczas mieszania w stopie, jest obecnoœæ

aglomeratów cz¹stek nape³niacza. Na granicy tych aglo-
meratów wystêpuje znaczna koncentracja naprê¿eñ i pod
wp³ywem naprê¿eñ zewnêtrznych nastêpuje przed-
wczesne zniszczenie materia³u. Takie zjawisko jest typo-
we dla tworzyw polimerowych modyfikowanych dodat-
kiem nape³niacza proszkowego, ale tak¿e dla wielu
nanokompozytów, które s¹ bardziej sztywne, kruche i
wyraŸnie mniej ci¹gliwe ni¿ niemodyfikowana matryca
polimerowa.

PODSUMOWANIE

Nape³nianie poliamidu 6 modyfikowanymi ¿elatyn¹
cz¹stkami haloizytu umo¿liwia zwiêkszenie wytrzyma-
³oœci materia³u polimerowego na rozci¹ganie oraz modu-
³ów sprê¿ystoœci. Badania mikrostruktury wytworzo-
nych kompozytów PA 6/haloizyt potwierdzi³y ich hete-

rofazow¹ strukturê z dobrymi oddzia³ywaniami na gra-
nicy polimer/nape³niacz.

Stwierdzono podobn¹ stabilnoœæ termiczn¹ uzyska-
nych kompozytów i niemodyfikowanego PA 6. Nukleu-
j¹cy efekt cz¹stek haloizytu modyfikowanego ultra-
dŸwiêkami potwierdzi³y wartoœci temperatury i entalpii
topnienia kompozytów oraz wzrost wartoœci stopnia
krystalicznoœci. Najkorzystniejsze w³aœciwoœci wykazy-
wa³ kompozyt PA 6 z zawartoœci¹ 3 % mas. modyfikowa-
nego haloizytu.
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