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Streszczenie

W artykule przedstawiono badania struktury i wgavosci poliamidu 6 (PA6) niemodyfiko-
wanego i modyfikowanego montmorylonitem. Nanokompozyt PA6/MMT wytwarzano tech-
nologia wyttaczania, stosag jedndglimakowa wyttaczark Brabender z zamontowanym mie-
szalnikiem dynamicznym. Wyttoczyny granulowano i wtryskiwano znormalizowane probki
do bada. Stopié zdyspergowania MMT analizowano mejd8EM i mag rozktadu atomow
krzemu. Pomimoze zdyspergowanie MMT w nanokompozycie nie jest catkowicie jedno-
rodne, modut speystaici przy rozcaganiu i wytrzymaté¢ nanokompozytu sswieksze nk
niemodyfikowanego PA6. Badania wykazakg, wydtuwzenie przy zerwaniu i udargd pré-

bek z karbem nanokompozyta mniejsze ni niemodyfikowanego PA6.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, montmorylonit, poliamid 6

Abstarct

The paper presents the results of investigations of structure and properties of polyamide 6
(PA6) nonmodified and modified with montmorillonite. The PA6/MMT composite was ex-
truded in a Brabender single-screw extrudguipped with the dynamic mixer. The product

was granulated and, then, injection molded into standard specimens. The degree of dispersion
of MMT was monitored by SEM micrographs of fracture surfaces and map distribution of sil-
icon in nanocomposites. Although the dispersion of clay was not completely uniform, the ten-
sile modulus and yield strength of nanocomposites were higher than those of unmodified
PA6. The results show that the elongation at break and impact strength of the nanocomposites
were lower than those of unmodified PAG.

Keywords: nanocomposite, montmorillonite, polyamide 6

UDr inz. Kinga Mencel, dr hab. Krystyna Kelar, prof. PP, prof. dr hah. Bolestaw Jurkowski,
Instytut Technologii Materiatéw, Wydziat Budowy Maszyn i Zgtzania, Politechnika Pozfiska.



230
1. Wstep

Nanokompozyty polimeroweado materiaty dwufazowe, w ktérych w matrycy polime-
rowej s réwnomiernie rozmieszczone astki napetniacza i przynajmniej jeden
z wymiaréw tych cgstek nie przekracza kilku nanometréw [1-5]. Jako matryce polimero-
we stosowane as elastomery [6-7], tworzywa termoplastyczne [8-11] oraz tworzywa
utwardzalne [12, 13]. Drugim sktadnikiem Bajczs$ciej substancje nieorganiczne, przede
wszystkim rénego rodzaju: krzemiany warstwowe [1, 14], nanorurkglawe [10, 15],
krzemionki [16], grafit [17], metale [18] itp.

Wsréd wymienionych nanonapetniaczy nagkéze znaczenie ma montmorylonit
(MMT). Montmorylonit jest zwazkiem hydrofilowym, co ogranicza jego mieszaiho
z hydrofobowymi polimerami i utrudnia otrzymanie homogenicznych dyspersji. Z tego
wzgledu poddaje sigo hydrofobizaciji, ktéra polega na wprowadzeniu w miejsce kationow
sodu rG@nego rodzaju kationéw organicznych, gtéwnie alkiloamoniowych [1, 19-21]. Efek-
tem hydrofobizacji MMT jest zwkszenie odleghxi miedzy ptytkami, poprawa zwiklno-
$ci, zmniejszenie giswobodnej energii powierzchniowa [1, 3], co utatwia dyspergowanie
MMT w matrycy polimerowej. W poréwnaniu do niemodyfikowanego PAG6, popnata-
sciwosci mechanicznych, cieplnych i optycznych nanokompozytéw PA6/MMT, uzyskuje
sie wprowadzajc od 1 do 7% wag. MMT. Poprawa tych wdawvosci przypisywana jest
duzej powierzchni whaciwej i duzemu wspétczynnikowi ksztattu MMT oraz dobrym od-
dziatywaniom na granicy faz polimer-napetniacz [1, 13, 19].

2. Cz$¢ doswiadczalna

2.1. Stosowane surowce

Do bada stosowano:

— hydrolityczny PA6(MFR230c; 3,16 vy= 3,13 9/10 min.) o nazwie handlowej Tech-
nyl C 306 NAT, produkcji ZWCH ,Stiloh S. A. Gorzéw Wikp.,

— montmorylonit (produkcji firmy Fluka), o zdoldoi wymiennej kationu
100 mmol/100 g, modyfikowany oktadecylami(OMMT), otrzymany wg meto-
dyki opisanej w pracy [22].

2.2. Metodyka otrzymywania nanokompozytéw PA6/MMT

Nanokompozyt o zawartoi 3,2 % wag. OMMT, wyttaczano przy wykorzystaniu jed-
noslimakowej wyttaczarki Brabender (typ FOD 234 o L/D = 22:1), do ktérej zamontowany
byt mieszalnik dynamiczny — dyspergator (rys. 1). Dyspergatonoynandywidualny na-
ped, zamontowany byt radzy slimakiem a glowia wyttaczarsk, prostopadle do osi cy-
lindra wyttaczarki.Slimak mieszalnika Grednicy22 mm podzielony byt na dwie €xi:
transportujca oraz mieszajco-scinajaca (dysperguica). Na powierzchni ogci dyspergu-
jacej slimaka wykonanych byto 12 eddéw wgkbien w ksztatcie rowkdéw o wégiu i wyj-
$ciu w postaci wycinkéw kuli. Dlugi@ wglebienia wynosita 7 mm, szerob3,5 mm [23].

Na powierzchni wewgtrznej cylindra mieszalnika znajdowaly ddentyczne wgibienia,
przesungte o potow swojej diugdci wzglkdem wgtbien naélimaku. Szczelina redzy



231

cylindrem aslimakiem wynosita 0,5 mm. Cylinder mieszalnika dynamicznego miat jeden
element grzejny (g.

- 7],

Rys. 1. Schemat mieszalnika dynamicznego [23]
Fig. 1. Dynamic mixer [23]

W celu dobrego wymieszania surowcow, przed wprowadzeniem ich do leja zsypowego
wyttaczarki, dodawano aceton (ok. 10 ml/100 g surowcéw). Kompezwejttaczano
w temperaturze 23%°C, w atmosferze azotu, z goikoscia obrotow §limaka 50 mirt,
Wyttoczyny chtodzono w powietrzu do temperatury pokojowej i gpasé rozdrabniano
z wyciem miyna (typu 25-16/51, produkcji firmy TRIA). Znormalizowane prébki do hada
wiasciwosci mechanicznych wykonano przyyeiu wtryskarki Engel (typ ES 80/20HLS,
zeélimakiem osrednicy 22 mm i o stosunku L/D = 18).

2.3. Metody bada

Oznaczenie rzeczywistej zawaitd MMT w kompozytach wykonano wg PN-EN ISO
3451-1: 2000. Obrazy powierzchni przetloméw rejestrowano za ppelektronowego
mikroskopu skaningowego (SEM) Vega 5135MM firmy Tescan (Czechy), w Koidra
elektronéw wtdrnych (SE) i odbitych (BSE), przy remgiul przyspieszagym 15 kV. Mapki
rozktadu atoméw krzemu uzyskano za pomdetektora energii promieniowania rentge-
nowskiego (EDS) Prism 2000.

Struktue nadcasteczkow PA6 i nanokompozytu badano zyeiem mikroskopu
optycznego (typu ,MPI 3", PZO, Warszawa)éwietle spolaryzowanym. Do bafl&toso-
wano prébki o grubii ok. 50pum, ktére wycinano mikrotomem (z rdzenia probek stoso-
wanych do badaDSQ).

Zawarta¢ fazy krystalicznej oraz jej temperatuopnienia badano metaddznicowej
analizy termicznej przy ayciu mikrokalorymetru skaningowego (firmy Mettler Toledo,
typu ,DSC 821"). Probki byly poddawane cyklowi ogrzewane — chtodzone — ogrzewane

z szybkdcia 10 OC/min, w przedziale temp. 25-2%0 Badania prowadzono w atmosferze
azotu (50 ml/min). Temperaturtopnienia oraz stopfe krystalicznédci wyznaczano na
podstawie krzywej DSC, zarejestrowanej podczas drugiego ogrzewania probekn Stopie
krystaliczngci obliczano ze wzoru:
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gdzie:
AH,, —entalpia topnienia badanej prébki (J/g),
@ — cxs¢ wagowa OMMT w nanokompozycie,
AH?, — entalpia topnienia polimeru catkowicie krystalicznego [240 J/g].

Préby statycznego rozgjania (wg PN-EN 1SO 527-2:1998) wykonywano przyaiu
maszyny wytrzymakxiowej Instron model 4481. Stosowano znormalizowane prébki
w postaci wioselek; badania prowadzono zedgoicia rozchgania 50 mm/min,

w temperaturze 2B°C. Udarnéé¢ badano za pomacmiota Charpy (typ ,PW-5" firmy
Instron), zgodnie z norMPN-EN 1SO 179-1:2002 (U). Stosowano prébki o wymiarach
80x10x4 mm, z karbem nagiym na frezarce laboratoryjne;j.

W badaniach wiiwosci mechanicznych za wynik przyjmowag@dni arytmetycza
Z dziestciu oznacza. Badania te wykonano na probkach, zawignagh 0,%0,1% wody.

3. Wyniki badan

Wyniki oznaczé rzeczywistej zawartei MMT w prébkach wykazatyze nanokompo-
zyt zawiera ok. 2,8% wag. napetniacza. Mniejsza rzeczywista za&waielT w nano-
kompozycie wynika z faktuze wprowadzono montmorylonit modyfikowany oktadecyla-
mina, ktéra jako zwizek organiczny ulegta wypaleniu. Na rys. 2 przedstawiono morfologi
powierzchni przetomu i magkozktadu atoméw krzemu MMT w nanokompozycie. Na ich
podstawie m#na wnioskowéd o homogeniczniei kompozycji polimerowej. Stwierdzono,
ze dzeki zastosowaniu mieszalnika dynamicznegozn@ouzyské dobre zdyspergowanie
MMT w matrycy poliamidowej, a widoczne na mikrofotografii SEM aglomeraty atomow
krzemu maj rozmiary od 9 do 1fm.

Rys. 2. Mikrofotografie SEM powierzchni przetoméw i mapy rozktadu atoméw krzemu
w nanokompozycie PA6/MMT

Fig. 2. SEM micrographs of fractures’surfaces and mapping of silicon atoms distributions in
PAG6/MMT nanocomposite
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W tabeli 1 zestawiono wielkkoi wyznaczone w oparciu o termogramy DSC, zareje-
strowane podczas chtodzenia i drugiego ogrzewania probek.

Tabela 1
Wielkosci wyznaczone w oparciu o termogramy DSC
Oznaczenie prébki J[°C] Tm [°C] AH [Jg] X [%]
PAG 190,5 226,5 63,90 33,6
PAG/MMT 192,5 2255 63,29 34,1

Tw- maksymalna temperatura krystalizacji,- Ttemperatura topnieniaAHom- entalpia topnienia proébki,
X stopié krystaliczndci

Na podstawie analizy tych danych stwierdzom®,zaréwno temperatura krystalizacji,
jak i stopie krystaliczndci nanokompozytusshieznacznie veksze nk niemodyfikowane-
go PA6. Wiadomoze w przypadku, gdy napetniacz wprowadzony do stopionego semikry-
stalicznego polimeru zwksza temperatgr krystalizacji oraz udziat fazy krystalicznej,

a take wpltywa na zmniejszenie rozmiaréw agregatow polikrystalicznych, to petni @n rol
czynnika nukleujcego, na ktérym tworgzsie heterogeniczne zarodki krystalizacji [24, 25].
Potwierdzeniem nukleagego wptywu MMT na struktyrkrystaliczra matrycy poliamido-
wej s obserwacje budowy nadgsteczkowej badanych materiatow (rys. 3). Stwierdzono,
ze w nanokompozycie rozmiary sferolitow znacznie mniejsze hiw niemodyfikowanym
PAG.

Wiasciwosci mechaniczne PAG6 zalg migdzy innymi od jego struktury krystalicznej,
przede wszystkim zawakoi fazy krystalicznej, rozmiaréw sferolitbw oraz form krystalo-
graficznych [24]. Wyniki badacech wytrzymatéciowych w prébie statycznego roaga-
nia oraz odpornii na obcizenia udarowe zestawiono w tabeli 2.e®&za dorana wy-
trzymalai¢ i modut spezystaosci przy rozciaganiu nanokompozytu hiniemodyfikowanego
PA6 maze by zwiazana ze struktyrkrystaliczr, matrycy, ktég ,modyfikuje” montmory-
lonit i/lub efektem wzmacniagym nanonapetniacza [1, 20, 24]

.‘.‘4 *-_..) A ‘, £ ‘ = ﬂ“ \_\ < ) A :
Rys. 3. Budowa nadggteczkowa: a — PA6, b — nanokompozyt PA6/MMT
Fig. 3. Supermolecular structures: a — PA6, b — PA6/MMT nanokomposite
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Tabela 2
Wiasciwosci mechaniczne PA6 i nanokompozytéw PA6/OMMT
Oznaczenie| Dorazna wytrzymaté¢ | Modut spezy- | Wydtuzenie przy| Udarnag¢ prébek z
probki na rozcijganie [MPa] | stasci [MPa] zerwaniu [%] karbem [kJ/rfj
PAG6 56,5 + 3,6 1098 + 22 103 +5 36,2+2,1
PAG/MMT 889+4 1400 * 30 16+ 2 72+1,1

Analiza wynikéw bada wydtuzenia przy zerwaniu i udaréa probek z karbem po-
twierdza generalnie przyjmowany ped] ze nanokompozyty polimerowo-
montmorylonitowe g bardziej kruche aiich ,czyste” odpowiedniki [25, 26]. Fornes i in.
[27] uwazaja, ze w trakcie wyttaczania nanokompozytéw, w wysokiej temperaturze
(ok. 250C), modyfikowany zwizkami aminowymi montmorylonit katalizuje procesy
degradacji makroesteczek, co jest przyczymwickszenia kruchéci tych materiatow.

4. Podsumowanie

Dzigki mieszalnikowi dynamicznemu zamontowanemu do wyttaczarki Brabender uzy-
skano dobre zdyspergowanie MMT w matrycy poliamidowej. Informacji o zdyspergowaniu
napetniacza w matrycy dostarczapnapy rozktadu krzemu. Otrzymano nanokompozyt
0 zwiekszonej wytrzymatéci na rozciganie i sztywnéci w poréwnaniu z niemodyfikowa-
nym PA6. W dalszych badaniach celowgpsace w zakresie poprawy udascionanokom-
pozytéw PAG/MMT.
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