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Montmorylonit wyodrębniany z bentonitu — modyfikacja 
i możliwości wykorzystania w polimeryzacji anionowej 
E-kaprolaktamu do otrzymywania nanokompozytów

MONTMORILLONITE SEPARATED FROM BENTONITE —  ITS MODIFI
CATION A N D  POSSIBILITY TO USE IN ANIONIC POLYMERIZATION OF 
e-CAPROLACTAM FOR PREPARATION OF NANOCOMPOSITES 
Sum m ary —  Montmorillonite fraction (Table 1) was separated from bentonite 
using filtration and sedimentation methods (Fig. 1 and 2). Natural Na-mont- 
morillonite (MMT) is hydrophilic and incompatible with most o f polymers. To 
prepare organophilic MMT, sodium  cation present in interlayer galleries has 
been exchanged with organic octadecylammonium cation. This exchange, 
leading to preparation o f m odified MM T (ZM MT) characterized with higher 
content o f organic parts, was confirmed using FTIR method (Fig. 3 and 5). The 
results o f laser analyses o f particle dim ensions' distributions o f M M T separa
ted from bentonite and commercial one (Fig. 4). Differential thermal analysis 
was used to determine the values describing the course o f E-caprolactam anio
nic polym erization in the presence o f ZM M T or commercial M M T or without 
them (Table 2). N one o f significant differences was found.
K ey w ords: bentonite, sedimentation, montmorillonite, modification, octa
decylam m onium  cation, E-caprolactam anionic polymerization.

Głów nym  celem wprow adzania napełniaczy do poli
m erów  jest modyfikacja w łaściw ości m echanicznych, 
cieplnych, elektrycznych i ciernych, zmniejszenie skur
czu podczas utwardzania oraz, w  wielu przypadkach, 
obniżenie kosztów otrzym ywanych w  ten sposób kom 
pozytów  [1— 5]. Zmniejszenie w ym iarów  cząstek napeł
niaczy do nanoskali i wytwarzanie z ich udziałem nano
kom pozytów  um ożliwia dalszą istotną zmianę właści
w ości fizycznych i przetwórczych polim erów  w  stosun
ku do  tradycyjnych kom pozytów ; poprawę właściwości 
uzyskuje się wprowadzając już nieduże ilości nanona- 
pelniacza, najczęściej <7 % mas. [6 , 7].

W  zależności od  tego, ile w ym iarów  cząstek napeł- 
niacza występuje w  nanoskali wyróżnia się trzy podsta
w ow e grupy nanokom pozytów:

—  trzy wym iary w  nanoskali —  np. sferyczne cząstki 
krzemionki bądź fulereny [8— 14],

—  dwa wymiary w  nanoskali, a trzeci wymiar więk
szy —  np. nanorurki w ęglow e [15— 23],

—  tylko jeden wymiar w  nanoskali, a pozostałe dwa 
większe —  np. warstwow e krzemiany [6 , 7, 24— 46].

Spośród wym ienionych grup nanonapelniaczy, do
tychczas jedynie w arstw ow e krzemiany znalazły zasto
sowanie w  produktach handlowych. Na przykład, firma 
Ube (Japonia) produkuje nanokom pozyty na podstawie 
alifatycznych poliam idów  (PA6  i PA6 6 ) napełnionych 
w arstw ow ym i krzemianami, głów nie m ontm oryloni- 
tem (MMT).

M ontm orylonit powstaje w  strefie wietrzenia ciem
nych skał m agm ow ych: diabazów, bazaltów  i gabra 
w  warunkach alkalicznych. Jest on głów nym  składni
kiem iłów  bentonitowych, zaliczanych do grupy mine
rałów ilastych [6 , 33]. W  glebach występuje jedynie tam, 
gdzie zaistniały warunki alkaliczne, niezbędne do jego 
utworzenia. M ontm orylonit jest krzemianem trójwarst- 
w ow ym  (typ struktury 2 :1 ), złożonym  z dw óch warstw 
czw orościan ów  (tetraedrów ) k rzem ow o-tlen ow ych , 
zgrupowanych w okół centralnej warstwy ośmiościanów 
(oktaedrów ) glinow o-tlenow o-w odorotlenow ych . Po
m iędzy warstwami M M T występują słabe siły m iędzy- 
cząsteczkowe (siły van der Waalsa), które nie są w  stanie 
przeciw działać wnikaniu w od y  i kationów wym ień-
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nych. Odległości m iędzypakietowe tego minerału m ogą 
się zwiększać nawet dwukrotnie [6 ].

Zaletą nanokom pozytów  napełnianych w arstw ow y
mi krzemianami, w  stosunku do  materiałów niem odyfi- 
kowanych, jest znacznie na ogół zwiększona wytrzym a
łość, bardzo dobre właściwości barierowe, podw yższo
na odporność cieplna, a w  przypadku polim erów  na- 
siąkliwych (np. PA6 ) —  znacznie ograniczona chłonność 
w ody, zatem lepsza stabilizacja wym iarowa w yrobów  
[6 , 25,47].

M im o że literatura na temat wytwarzania nanokom 
pozytów  jest bardzo obszerna, w  Polsce nie produkuje 
się na skalę techniczną takich materiałów. Jedną z przy
czyn są wysokie ceny nanonapełniaczy oraz problemy 
tech n olog iczn e w ynikające ze znanej pow szech n ie  
skłonności napełniaczy proszkow ych do tworzenia ag
lomeratów. Aglomeraty takie nie poprawiają w łaściwoś
ci polimeru, lecz wręcz przeciwnie m ogą je pogarszać 
[11]. W  przypadku M M T dodatkow ym  problemem jest 
fakt, że jest on związkiem hydrofilow ym , w  związku 
z czym jest niekompatybilny z większością polimerów.

Najstarszą z metod otrzymywania nanokom pozytów  
z udziałem montmorylonitu jest polimeryzacja in situ  
£-kaprolaktamu (KL), tzw. polimeryzacja hydrolityczna 
[45]. Nie natrafiliśmy na żadne dane literaturowe doty
czące wykorzystania w  tym celu anionowej polimeryza
cji KL.

Celem naszych badań było opracowanie metodyki 
wydzielania frakcji m ontm orylonitow ej z krajowego 
bentonitu, oszacowanie w ydajności procesu, przepro
wadzenie hydrofobizacji M M T organicznymi kationami 
am oniowym i oraz synteza układów  PA6 /M M T  metodą 
polimeryzacji anionowej e-kaprolaktamu. W  celach po
rów nawczych badaliśmy również handlow y MM T pro
dukcji firmy Fluka.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

—  Bentonit o zawartości M M T sodow ego  >75 % 
(reszta to inne minerały, takie jak np.: kwarc, skalenie, 
kalcyt lub kaolinit) i zawartości w od y  8 ,8  %, produkcji 
Zakładów Górniczo-M etalowych Zębiec w  Zębcu, Spół
ka Akcyjna Starachowice.

—  MMT, produkcji firmy Fluka.
—  Oktadecyloamina o czystości >90 %, temperaturze 

topnienia 50— 55 °C oraz masie m olow ej 269,52 g /m o l, 
produkcji firmy Fluka.

—  Kwas solny 35— 38-proc., czysty, produkcji Przed
siębiorstwa Przem ysłowo H andlow ego Polskie O dczyn
niki Chemiczne, Spółka Akcyjna.

—  Kaprolaktam krystaliczny gat. I, produkcji Zakła
d ów  Azotow ych w  Tarnowie, o  średniej zawartości w o 
dy <0,03 % mas.

—  Dikaprolaktamian bis(2-metoksyetoksy) glinow o- 
sodow y, nazwa handlowa „Dilaktamat", produkcji Che-

mopetrol Spolana Neratovice, Czechy (inicjator polim e
ryzacji).

—  2,4-Diizocyjanian tolilenu („Izocyn T-100"), pro
dukcji Zakładów  Chem icznych Zachem w  Bydgoszczy.

Metodyka wydzielania frakcji montmorylonitowej 
z bentonitu

W  celu wstępnego oddzielenia M M T od innych mi
nerałów zawartych w  bentonicie stosowano sito nr 0 1 2  

(produkcji Zakładu Aparatów Naukowych Uniwersyte
tu Jagiellońskiego, Kraków).

W ydzielanie frakcji m ontm orylonitowej z bentonitu 
przeprowadzano w g  m etodyki opisanej w  pracy [33], 
w  następujący sposób: D o cylindra m iarowego odw aża
no 1 0 0 ± 1  g (w ysuszonego do  stałej masy) bentonitu i za
lew ano 2000 cm 3 w o d y  destylow anej. W ielokrotnie 
wstrząsając cylinder, dokładnie zdyspergowano bento
nit w  w odzie i następnie przetrzym ywano go w  tempe
raturze pokojowej przez 3 doby. Minerały zanieczysz
czające bentonit, o ziarnach większych od  MMT, na za
sadzie sedymentacji opadały w  tym czasie na dno cylin
dra, natomiast cząstki M M T pozostawały „zaw ieszone" 
w  w odzie. Po trzech dobach w odną dyspersję bentonitu 
delikatnie zlew ano znad osadzonych na dnie minera
łów, po czym  odw irow yw ano w  w irów ce S60 produkcji 
firm y Janetzki (czas w irow a n ia  20— 30 m in, 5000 
obr./m in). Osadzony po odw irow aniu na dnie cylindra 
osad zbierano i w ysuszono do stałej masy w  kom orze 
termicznej w  temp. 80 °C. Tak otrzymaną frakcję mont- 
m orylonitową rozdrabniano przy użyciu młynka nożo
w ego i przesiewano przez sito nr 012. Wydajność proce
su (u>p) obliczano ze wzoru:

w  = —  ■ 100 (w % )  П)
ш,

gdzie: m i —  naw ażka su row ca  —  ben ton itu  w y su szo n eg o  do 
sta łej m a sy  (g ),  m 2 —  naw ażka produ ktu  p o  sed ym entacji, 
od w irow aniu  i w y su sz en iu  do sta łe j m a sy  (g ).

Za wynik przyjęto średnią arytmetyczną z trzech oz
naczam

Badania struktury i wymiarów ziaren

Strukturę ziaren bentonitu badano metodą skaningo
wej mikroskopii elektronowej (SEM). Obraz rejestrowa
no za pom ocą kamery w budowanej w  elektronowy m i
kroskop skaningowy „Tescan", m odel „Vega 5135" pro- 
dukq'i czeskiej.

Obserwacje m ikroskopow e w ym iarów ziaren bento
nitu i MM T prow adzono również przy użyciu mikro
skopu optycznego M P /3  produkcji Polskich Zakładów 
Optycznych w  Warszawie. Zdjęcia w ykonyw ano kame
rą fotograficzną „Zenit" na kolorowej błonie fotograficz
nej 200 DIN.

Do oznaczania w ym iarów  ziaren stosowano wstrzą- 
sarkę typu „Analysette 3" firmy Fritsch o oczkach 20 pm



POLIMERY 2005, 50, nr 6 451

oraz laserowy miernik w ym iarów  „Analysette 22" firmy nik przyjm owano średnią arytmetyczną z trzech ozna- 
Fritsch (zakres pom iarow y 2— 300 pm). czań.

Ocena zdolności wymiennej kationu

Do probówki w sypyw ano 0,1 g M M T i dodaw ano 
30 ml 1 N NH 4OAc. Probówkę wstrząsano w  ciągu 6  h, 
po czym  wirowano przez 20 min (10 000 obr./m in). Nas
tępnie, w  celu usunięcia pozostałości N H 4OAc, do  osa
du dodaw ano 30 ml alkoholu etylow ego i wstrząsano 
w  ciągu 2  h. Postępowanie takie zapewniało całkowitą 
wym ianę kationów  sodu w  M M T na kationy N H 4+. 
Zdolność wymienną kationu oznaczano metodą Kjel- 
dahla (oznaczanie azotu) [33].

Metodyka wymiany kationu sodu w MMT 
na kation organiczny

Powyższą wym ianę w ykonyw ano w g  następującej 
procedury [44]: D o 100 ml w od y  destylowanej o temp. 
ok. 60 °C dodaw ano 23 m m ole oktadecyloaminy i 2,4 ml 
kwasu solnego, całość dokładnie mieszano. W  mieszal
niku zdyspergow ano 10 g M M T w  800 ml w od y  destylo
wanej o temp. ok. 70 °C i układ mieszano w  ciągu ok. 
5 minut. Następnie gorący roztw ór chlorku oktadecylo- 
am oniowego w prow adzano do  dyspersji wodnej MMT 
i ca łość intensyw nie m ieszano przez ok. 1 0  minut. 
O trzym any produkt sączon o i przem yw an o gorącą 
w odą destylowaną, aż do chwili, gdy przesącz nie w y 
kazyw ał obecności jon ów  chloru (próba z azotanem 
srebra). Produkt (zm odyfikow an y m ontm orylonit —  
ZMM T) suszono w  kom orze termicznej w  temp. 100 °C, 
rozdrabniano przy użyciu młynka n ożow ego i przesie
wano przez sito nr 0 1 2 .

Badanie zawartości kationu organicznego w ZMMT

Analiza IR montmorylonitu i ZMMT

W idma w  podczerwieni MM T oraz ZMMT, w  prze
dziale liczby falow ej 4000— 400 cm"1, zarejestrowano 
przy użyciu spektrofotometru FT-IR („Bruker ISS 113v", 
N iem cy). Stosow ano przy tym sprasowane pastylki 
MMT z bromkiem potasu.

Otrzymywanie układów PA6/MMT

Mieszaninę stopionego KL i 1 %  mas. ZM M T utrzy
m yw ano w  temp. ok. 100 °C w  ciągu 10— 20 min, inten
sywnie mieszając. Następnie w prow adzano 0,3 % mol. 
inicjatora polimeryzaq'i anionowej („Dilaktamatu") i po 
ogrzaniu mieszaniny reakcyjnej do temp. 130±5 °C d o 
dawano 0,15 % mol. aktywatora („Izocynu T-100"). Po 
dokładnym  wymieszaniu, układ reakcyjny przelewano 
do form y umieszczonej w  łaźni olejowej ogrzanej do 
temp. 175±3 °C. Odlewy, po zakończeniu polimeryzacji 
i krystalizaq'i produktu, pozostawiano w  formie przez 
ok. 30 min, po czym , po wystąpieniu skurczu odlewni
czego, w yjm ow ano je z form y i chłodzono w  powietrzu 
do temperatury pokojow ej. W  analogicznych warun
kach stężenia układu katalizującego (inicjator i aktywa
tor) oraz temperatury wykonano odlew y niezawierają- 
cego ZM M T anionow ego PA6 . Jako metodę testową po
zwalającą na określenie w pływ u  obecności ZM M T na 
przebieg procesu zastosow ano różnicową analizę ter
miczną (DTA). Uzyskane w  ten sposób krzywe termo- 
graficzne pozw oliły  na wyznaczenie podstawowych pa
rametrów polimeryzacji [48].

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

A b y  ok reś lić  za w a rtość  k ation u  o rg a n iczn e g o  
w  zm odyfikowanym  M M T zbadano zawartość popiołu 
w  próbkach. W  tym celu do w yprażonego (w  elektrycz
nym piecu m uflowym  w  temp. 600 °C) i zw ażonego tyg
la porcelanowego w sypyw ano próbkę badanego surow 
ca i tygielek ponow nie ważono. Próbkę w  tygielku w y
prażan o w  p łom ien iu  paln ika  M eckera , p o  czym  
umieszczano w  piecu m uflow ym  w  temp. 600 °C, prażo
no do uzyskania stałej masy i pozostały w  tygielku p o 
piół w ażono. D okładność ważenia w  tych badaniach 
wynosiła 0 ,0 0 0 1  g.

Zawartość popiołu  X (%) obliczano ze wzoru:

X = —  • 100 
">o

(2)

gdzie: т о —  masa od w ażki (g ),  m i —  masa o trzym a n eg o  
popiołu  (g ).

Odejmując od 100 % zawartość popiołu  (X) otrzym y
wano zawartość części organicznych w  próbce. Za w y-

Na rysunku 1 przedstawiono mikrofotografię SEM 
bentonitu po wstępnym przesianiu go przez sito 0 1 2 . 
W idoczne tu agregaty ziaren mają wymiary 0,5— 30 pm, 
przy czym  rozkład w ym iarów  ziaren jest bardzo szero
ki. Tak duży rozrzut jest spow odow any nie tylko aglo
meracją cząstek, ale rów nież tym, że wstępne przesianie 
bentonitu nie spow odow ało  oddzielenia od niego in
nych m inerałów  obecnych  w  surow cu. M inerały te 
w  postaci pojedynczych m onokryształów są widoczne 
na rys. 2 .

Analiza w ym iarów  cząstek przy użyciu wstrząsarki 
„Analysette 3" wykazała, że w  próbce bentonitu przesia
nej przez sito nr 0 1 2  udział cząstek o  wymiarach więk
szych niż 20 pm  w ynosi 43,75 %, natomiast cząstek 
o wymiarach <20 pm  jest rów ny 54,50 %.

W ydajność procesu wydzielania frakcji MMT z ben
tonitu [wartość Wp z  równania (1 )] wynosiła ok. 16 % 
(tabela 1 ).

Zarejestrowaliśmy w idm o IR wydzielonej z bentoni
tu frakcji m ontm orylonitowej (rys. 3). Pasmo występu-
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R ys. 1. M ikrofotogra fia  S E M  w stęp n ie  p rzesia n ego  ben ton itu  
F ig . 1. S E M  im age o f  p relim inary  sieved  ben ton ite

R ys . 2. O bra z ziaren  ben ton itu  —  m ikroskop o p ty c z n y  (p o 

w ięk szen ie  2 5 0 x )
F ig. 2 . Im age o f  b en ton ite  gra in s in optica l m icroscop e (m a g n i

fica tion  2 5 0  tim es)

jące przy liczbie falowej 463 cm ' 1 jest charakterystyczne 
dla drgań zginających wiązań Si-O, a przy liczbie falo
wej 516 cm ' 1 —  dla drgań rozciągających wiązań Al-O 
[33, 39]. Intensywne pasm o przy liczbie falowej 1032 
cm ' 1 jest związane z drganiami rozciągającymi wiązań
Si-O montm orylonitu [7, 26, 33, 38, 39]. Słabe pasmo 
przy liczbie falowej 1633 cm ' 1 przypisuje się drganiom 
deformacyjnym cząsteczek w od y  m iędzy płaszczyzna
mi MM T 17]. Za pasm o przy liczbie falowej 3628 cm ' 1 są 
odpow iedzialne drgania rozciągające O-H m ontm orylo
nitu [45].

T a b e l a  1. Wydajność procesu wydzielania frakcji M M T z ben
tonitu [wg równania (1)]
T a b l e  1. Yield of the process of MMT separation from bentonite 
[according to equation (1)]

Naważka bentonitu 
(mi, g)

9 9 ,6

9 9 ,4

100,1

Naważka produktu 
(m2 , g)

1 7 ,1

1 5 ,3

1 6 ,7

Wydajność procesu
(wp, %)

1 7 ,2

1 5 ,4

1 6 ,7

Średnia 1 6 ,4

W iadom o, że na granicy faz różniących się m odułem  
Younga (np. polim er/napełniacz) występuje koncentra-

liczba falowa, cm
R ys. 3. W id m o FT-1R fra kcji m on tm o ry lo n ito w ej w yd z ie lon ej 
z  b en ton itu
F ig. 3 . F T -IR  sp ectru m  o f  m on tm orillon ite  fra ction  separated  
from  ben ton ite

cja naprężeń. W  przypadku znacznej koncentracji naprę
żeń właśnie w  strefie jej działania rozpoczyna się pęka
nie materiału pod  działaniem obciążenia. Z  tego p ow o
du zmniejszenie w ym iarów cząstek fazy rozproszonej 
(w  odniesieniu do  danego poziom u adhezji polim er/na- 
pełniacz) jest jednym z podstaw ow ych warunków po
prawy właściwości użytkow ych w yrobów. Z  pow yższe
go w zględu istotne znaczenie ma porównanie całkowi
tych funkcji rozkładu w ym iarów cząstek MM T w ydzie
lonego przez nas z bentonitu oraz handlow ego MMT. W  
wielu publikacjach dotyczących nanokom pozytów  poli- 
m erowo-m ontm orylonitowych, w  charakterystyce ma
teriałów podaw any jest średni wymiar cząstek MMT, 
który jest różny i zawiera się w  przedziale 1 2 — 2 2  (im 
[25,49,50].

W yniki laserowej analizy porównawczej w ym iarów 
ziaren frakcji MM T wydzielonej z bentonitu (krzywa 2) 
oraz MM T produkcji firmy Fluka (krzywa 1) przedsta-

R ys. 4. P o ró w n a w cze  ca łkow e k rzy w e  laserow ej a n a lizy  ro z 

kładu w y m ia ró w  czą stek  m o n tm o ry lo n itu  p rod u k c ji f irm y  
Fluka (1 ) i fra kc ji m on tm o ry lo n ito w ej w y d z ie lo n ej z  b en ton itu  

(2)
F ig. 4. C om parative in tegral cu rves  o f  laser analyses o f  particle  
d im en sion s' d istribu tion s o fM IM T  produ ced  b y  Fluka (1 ) and  
m on tm orillon ite  fra ction  separated  from  ben ton ite  (2 )
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w iono na rys. 4. Badania te wykazały, że w  całym niemal 
przedziale w ym iarów krzywa 2 przebiega poniżej krzy
wej 1. Znaczy to, że w  handlow ym  M M T występują na 
ogól większe udziały cząstek o mniejszych wymiarach 
niż w  naszym produkcie. Na przykład M M T w ydzielo
ny z bentonitu zawiera zaledwie 1,51 % cząstek o w y 
miarach <2,5 pm, natomiast M M T firmy Fluka cząstek 
takich zawiera 4,95 %. W pływ  tego zjawiska na użytko
w e właściwości układów PA 6/M M T będzie przedm io
tem naszych dalszych badań.

H ydrofilow y charakter m ontm orylonitu jest przy
czyną jego niekompatybilności z większością polim erów 
[6, 7, 25, 26, 44]. W prowadzenie w  przestrzenie m iędzy- 
pakietowe MMT kationów am oniow ych zamiast sodo
w ych zwiększa odległości m iędzy warstwami, dzięki 
czemu w  przestrzenie te łatwiej wnikają m onom ery i p o 
limery. Usprawnia to procesy dyspergowania nanocząs- 
tek podczas wytwarzania nanokom pozytów  metodą za
rów no polimeryzacji in  s itu , jak i mieszania w  fazie sto
pionej [6, 7, 25, 30, 32, 40, 42]. O praw idłow ości przebie
gu reakcji hydrofobizacji M M T kationami oktadecyloa- 
m oniow ym i informacji dostarczają badania zawartości 
części organicznych oraz badania spektroskopowe me
todą FT-IR.

Stwierdziliśmy, że zawartość części organicznych w  
ZM M T wydzielonym  z bentonitu jest większa (36,88 % 
mas.) niż w  MM T firmy Fluka (33,42 % mas.). Jest to 
wynik różnej zdolności wym iennej zawartego w  nich 
kationu; badania wykazały, że większą zdolność w y 
mienną kationu miał nasz ZM M T —  110 m m ol/100 g, 
podczas gdy odpow iednia  w artość charakteryzująca 
MMT firmy Fluka wynosiła 100 m m ol/100  g.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
liczba falowa, cm '1

R ys. 5. W idm o F T -IR  m on tm ory lon itu  m od yfikow a n ego  okta- 
decyloam iną
F ig. 5 . F T -IR  sp ectru m  o f  m on tm orillon ite  m od ified  w ith  octa - 
d ecylam in e

Rysunek 5 ilustruje przykład widm a w  podczerwieni 
ZM M T m odyfikow anego oktadecyloaminą. Na widm ie 
tym w idoczne są zarów no pasma charakterystyczne dla 
MMT, jak i now e pasma absorpcyjne pochodzące od  ok- 
tadecyloaminy. Pasmo przy liczbie falowej 1467 cm '1 jest 
przypisywane soli am oniowej [7], natomiast pasma przy

2850 cm '1 i 2918 cm"1 są charakterystyczne, odpow ied
nio, dla drgań symetrycznych i asymetrycznych wiązań 
C-H w  alifatycznych grupach oktadecyloaminy [7]. Sła
be pasmo przy 3253 cm"1 to pasm o pochodzące od  drgań 
rozciągających wiązań N -H  w  pierwszorzędowej grupie 
aminowej [26]. Pojawienie się w  w idm ie ZM M T w ym ie
nionych pasm absorpcyjnych świadczy o wymianie ka
tionu sodu na kation amoniowy, jest więc dow odem  te
go, że oktadecyloamina spow odow ała interkalację MMT
[26]. Zagadnienia interkalacji i rozwarstwiania MMT 
w  nanokom pozytach polim erow ych zostały szczegóło
w o  om ów ion e m .in. w  pracy [51]. W  publikacji [52] 
przedstaw iono przykład wykorzystania tych zjawisk 
w  procesie otrzymywania kom pozytów.

Zaletę anionowej polim eryzacji KL w  porównaniu 
z polim eryzacją hydrolityczną stanow i krótszy czas 
i niższa temperatura reakcji [46, 53, 54]. Pewną wadą te
go procesu jest natomiast konieczność zapewnienia śro
dowiska bezw odnego lub prawie bezw odnego, bowiem  
w oda jest silnym inhibitorem polimeryzacji [55,56].

O  praw idłow ości przebiegu polimeryzacji anionowej 
KL informacji dostarczają parametry tego procesu w yz
naczone na podstawie krzyw ych termograficznych (ta
bela 2). Badania wykazały, że modyfikacja MMT aminą 
nie wywiera istotnego w pływ u na przebieg zarówno p o 
lim eryzacji m onom eru, jak i krystalizacji polim eru. 
W szystkie param etry tem peraturow e polim eryzacji 
w  obecności ZM M T są zbliżone do parametrów polim e
ryzacji bez tej substancji (mieszczą się w  granicach błędu 
pom iarowego).

T a b e l a  2. Określone metodą DTA wielkości charakteryzujące 
polimeryzację anionową kaprolaktamu 1
T a b l e  2. Values characterizing E-caprolactam anionic polymeri
zation determined by DTA

Polimeryzacja
Wielkość

Tp, min Tkr, min Tc, min

UOt-5i 
<

 !
___

1 Д Ttr, °C

Bez modyfikatora 4,5 3,5 11,5 30,0 5,5
ZMMT — frakcja 

z bentonitu
4,5 4,5 12,5 29,5 6,0

MMT — produkt 
firmy Fluka 4,5 4,0 12,0 30,0 6,0

* Xp — czas polimeryzacji; ть- — czas krystalizacji; x, — całkowity czas 
procesu; — przyrost temperatury wynikający z egzotermiczności 
polimeryzacji; ДTh- — przyrost temperatury wynikający z egzoter
miczności krystalizacji.

W iadom o, że dyspergowanie napełniaczy w  środo
wisku o bardzo małej lepkości (stopiony KL) m oże po
w odow ać agregację i sedymentację cząstek w  bardzo 
krótkim czasie [54]. Szybkość procesów  agregaqi i sedy
mentacji zależy od w ym iarów  cząstek, ich powierzchni 
właściwej oraz czystości napełniacza [57]. Na podstawie 
organoleptycznych obserwacji od lew ów  nie stwierdzi
liśmy, aby nastąpiła sedymentacja ZM M T w  polimerze: 
otrzym aliśm y dobre jakościow o odlewy, pozbaw ione
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pęknięć i pęcherzy. Struktura i w łaściw ości otrzym a
nych zm odyfikowanych m ontm orylonitem  poliam idów  
(układy PA 6/M M T) oraz niem odyfikow anego PA6 będą 
przedmiotem dalszych badań.

PODSUMOWANIE

Z  krajowego bentonitu metodą sedymentacji i filtracji 
w ydzielono frakcję m ontm orylonitową, której budow ę 
potwierdziły badania FT-IR. Badania zawartości części 
organicznych i badania spektroskopowe wykazały, że 
m odyfikacja m ontm orylonitu  kationam i oktadecylo- 
am oniowym i spow odow ała interkalację MMT. Uzyska
no nanonapełniacz, który m oże znaleźć zastosowanie 
w  technologii wytwarzania nanokom pozytów  polim e
row ych na podstawie zarów no elastomerów, jak i termo- 
plastów. Metoda anionowej polim eryzaqi e-kaprolakta- 
m u w  obecności zm odyfikow anego m ontm orylonitu 
m oże  być w ykorzystana d o  otrzym yw ania  hybryd  
PA6/M M T.

P ra ca  fin a n sow a n a  p r z e z  K o m ite t  Badań N a u k o w y ch ,  
g ra n t n r  4  T 08E  0 6 7  25 .
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