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Modyfikowany fulerenami poliamid 6 wytwarzany metoda
anionowej polimeryzacji e-kaprolaktamu

Streszczenie — ¢-Kaprolaktam zawierajacy zdyspergowane w nim fulereny (w ilosci 0,05; 0,1 lub
0,3 % mas.) poddawano polimeryzacji anionowej, po czym uzyskane produkty granulowano. Oparte
na pomiarach temperatury badanie kinetyki polimeryzacji oraz krystalizacji utworzonego polimeru
wykazato, ze fulereny (w badanym zakresie stezeri) nie inhibituja polimeryzacji monomeru, natomiast
nieznacznie spowalniaja proces krystalizacji poliamidu 6 oraz zmniejszaja stopien krystalicznosci
(wyniki DSC). Strukture fazy krystalicznej scharakteryzowano metoda WAXS. Badania TGA §wiadcza
o tym, ze fulereny odgrywaja tez role stabilizatora termicznego PA 6. Zgodnie z wynikami DMTA,
w calym badanym zakresie temperatury (od -90 °C do +240 °C) wartosci modutu zachowawczego (E)
PA 6 modyfikowanego fulerenami sqa wieksze niz E’ niemodyfikowanego PA 6. Naprezenie zrywajace
PA 6 oraz jego modutl sprezystosci przy rozciaganiu polepszaja sie pod wpltywem modyfikacji, nato-
miast wydluzenie przy zerwaniu i udarnosé nieco maleja. Sumaryczne wyniki oceny omawianych
produktéw prowadza do wniosku, ze optymalna zawartos¢ fulerenéw w PA 6 wynosi 0,1 % mas.
Stowa kluczowe: anionowa polimeryzacja e-kaprolaktamu, fulereny, modyfikacja, struktura, wiasci-
wodci cieplne, wlasciwosci mechaniczne.

POLYAMIDE 6 MODIFIED WITH FULLERENES, PREPARED VIA ANIONIC POLYMERIZATION
OF e-CAPROLACTAM

Summary — e-Caprolactam containing dispersed fullerenes (in amounts of 0.05, 0.1 or 0.3 wt. %) was
subjected to anionic polymerization and then the products obtained were granulated. Investigation of
the polymerization kinetics, based on temperature measurements, as well as the investigation of
crystallization of polymer obtained (Fig. 1 and 2) showed that fullerenes (in the studied concentration
range) did not inhibit the polymerization process. However, they slightly slowed down the crystalli-
zation of polyamide 6 and decreased the crystallization degree (DSC results, Fig. 2). The structure of
crystalline phase was characterized using WAXS method (Fig. 3 and 4). TGA investigations showed
also that fullerene acted as thermal stabilizer of PA 6 (Fig. 5 and 6, Table 2). According to the results of
DMTA measurements (Fig. 7 and 8) in the whole range of temperature studied (from -90 to +240 °C)
the values of storage modulus (E°) of PA 6 modified with fullerenes were higher than those of unmo-
dified PA 6. Modification of PA 6 increases the stress at break and Young’s modulus while elongation
at break and impact strength decrease a bit (Table 3). The results of the product’s estimation show that
optimal content of fullerenes is 0.1 wt. %.

Key words: anionic polymerization of e-caprolactam, fullerenes, modification, structure, thermal and
mechanical properties.

Konstruktorzy czesci maszyn z tworzyw sztucznych
stawiaja coraz wyzsze wymagania tym materialom. Po-
winny one charakteryzowac sig nie tylko dobrymi wlas-
ciwodciami wytrzymaloSciowymi oraz zwigkszona od-
pornoscia na podwyzszona temperature i czynniki agre-
sywne, ale réwniez matym ciezarem wtasciwym. Wyni-
ki bardzo wielu prac badawczych prowadzonych w réz-
nych osrodkach naukowych w kraju i zagranica wska-
Zuja na to, ze sprostac tym wymaganiom moga polimery
zawierajace nanoczastki.

Znanymi do niedawna postaciami wystepowania
wegla byty dwie odmiany krystalograficzne — diament
oraz grafit — a takze alotropowa odmiana bezpostacio-
wa — sadza. W 1985 r. Kroto, Smalley i Curl odkryli
nowa odmiane alotropowa wegla — fuleren. Struktura
krystaliczna fulerenéw jest catkowicie r6zna od struktu-
ry diamentu, badz grafitu, tworza ja mianowicie czastki
wegla o liczbie atoméw poczawszy od szesédziesieciu
(zwykle Cgo lub Cyzg) i o perfekcyjnej strukturze prze-
strzennej (wszystkie czastki identycznej $rednicy
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0,7 nm), ktéra z wygladu przypomina pitke futbolowa
[1—10]. Chociaz fulereny zostaly odkryte stosunkowo
niedawno, to dzieki swym specyficznym wtasciwos-
ciom fizycznym, elektrycznym, optycznym i chemicz-
nym moga znalez¢ szerokie zastosowanie w nanotech-
nologii wytwarzania nowych materialéw. Jednak ze
wzgledu na wysoka cene, wykorzystanie fulerenéw do
modyfikacji wlasciwosci polimeréw jest dotychczas nie-
wielkie [5, 7].

Wsréd ogromnej grupy tworzyw sztucznych wazny
materiat konstrukcyjny stanowi poliamid 6 (PA 6). Obec-
nie na Swiecie produkuje si¢ juz na skale przemystowa
nanokompozyty z matryca poliamidowa i warstwowy-
mi krzemianami, gtéwnie z montmorylonitem (MMT).
Wytwarza si¢ je metoda mieszania uplastycznionego PA
6 z modyfikowanym kationami organicznymi MMT
[11—18] oraz metoda in situ polimeryzacji hydrolitycz-
nej e-kaprolaktamu (KL) [19—21].

Anionowa polimeryzacja KL zachodzi w znacznie
nizszej temperaturze (160—180 °C) oraz w krétszym
czasie niz polimeryzacja hydrolityczna; proces przebie-
ga w ciagu zaledwie kilku minut [22—30], podczas gdy
klasyczna polimeryzacja hydrolityczna KL, w zaleznosci
od warunkéw reakgji, trwa 12—24 h. Dodatkowa zaleta
anionowej polimeryzacji KL jest ewentualnos¢ wykony-
wania elementéw konstrukcyjnych bezposrednio z mo-
nomeru jak réwniez mozliwos¢ wykorzystania techno-
logii wiryskiwania, po uprzednim zgranulowaniu odle-
wOw oraz usunieciu nieprzereagowanego monomeru
i oligomeréw, co wykazano w badaniach wtlasnych
i wspoétautoréw [31, 32].

Bardzo male wymiary czastek nanomodyfikatoréw
badZ nanonapelniaczy i bardzo duza ich powierzchnia
wlasciwa powoduja, ze pomiedzy nanoczastkami wys-
tepuja silne oddzialywania Van der Waalsa. Sily te
zwiegkszaja tendencje do aglomeracji i utrudniaja dys-
pergowanie takich czastek w monomerze lub polimerze
[11, 14, 33, 34]. Wytwarzanie dowolna metoda nanokom-
pozycji z matryca polimerowa wymaga stosowania na
tyle duzych sil Scinajacych, aby zapobiegaly one tworze-
niu si¢ aglomeratow [14, 35].

Na podstawie dotychczasowych badan wlasnych do-
tyczacych wprowadzania do PA 6 sadzy fulerenowej za-
wierajacej 9—11 % mas. fulerenu Cg [32] lub dodawania
MMT modyfikowanego oktadecyloaming [30], aniono-
wa polimeryzacja KL wydaje si¢ by¢ korzystna metoda
wytwarzania i situ nanokompozytéw z matryca poli-
amidowa. Mala lepkos¢ srodowiska reakcyjnego (sto-
piony monomer) utatwia dyspergowanie nanonapetnia-
cza, a dobdér odpowiedniego uktadu katalizujacego
moze zapewnic¢ krétki czas polimeryzacji, co ogranicza
procesy sedymentacji takiego napetniacza. Wprowadza-
jac sadze fulerenowa do KL otrzymalismy PA 6 o polep-
szonych parametrach wytrzymatosciowych i mniejszej
chlonnosci wody, a tym samym poprawionej stabilnosci
wymiarowej wykonanych z niego elementéw czesci ma-
szyn [32]. Te pozytywne rezultaty sklonity autorke do

kontynuowania badan nad nanokompozytami z matry-
ca poliamidowa.

Celem pracy stanowiacej przedmiot niniejszego arty-
kutlu byla analiza mozliwosci wytwarzania materiatéw
z matrycq poliamidowa i nanoczastkami z grupy napel-
niaczy weglowych, do ktérych naleza fulereny. Iloéci do-
dawanych fulerenéw nie przekraczaly przy tym 0,3 %
mas. co powodowatlo, ze odgrywaly one tu raczej role
nanomodyfikatora, a nie nanonapetniacza. Wiadomo, ze
dyspergowaniu zwiagzkéw nieorganicznych w srodo-
wisku o bardzo malej lepkosci, jakim jest stopiony KL,
towarzyszy sedymentacja i aglomeracja wprowadza-
nych czastek w bardzo krétkim czasie. Procesy te zaleza
od wymiaréw czastek, ich powierzchni wlasciwej oraz
ich czystosci [27].

W opisywanych tu badaniach do wytwarzania PA 6
modyfikowanego nanoczastkami fulerenéw zastosowa-
no metode dwuetapowa. Na pierwszym etapie prowa-
dzono anionowa polimeryzacje KL w obecnosci fulere-
néw, a na drugim spolimeryzowane i zgranulowane od-
lewy z pierwszego etapu przetwarzano metoda wtryski-
wania na ksztaltki do badan struktury oraz do oceny
wlasciwosci cieplnych i mechanicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— ¢-Kaprolaktam krystaliczny, gat. I, o Sredniej za-
wartoéci wody <0,03 % mas., produkcji Zaktadéw Azo-
towych w Tarnowie.

— Dikaprolaktamian bis(2-metoksyetoksy)glinowo-
sodowy o nazwie handlowej ,Dilaktamat”, produkcji
Chemopetrol Spolana Neratovice, Czechy (inicjator poli-
meryzacji).

— 2,4-Diizocyjanian toluilenu (,Izocyn T-100"), pro-
dukgji Zakltadéw Chemicznych Zachem w Bydgoszczy
(aktywator polimeryzacji).

— Fulereny (mieszanina Cg4p i C7p 0 niepodanym
przez producenta udziale procentowym), wytworzone
w Instytucie Przeplywu Ciepla i Masy Biatoruskiej Aka-
demii Nauk w Minsku.

Wszystkie surowce (w tym rowniez fulereny) stoso-
wano jako produkty handlowe, bez oczyszczania.

Synteza modyfikowanego fulerenami PA 6
i metodyka badania kinetyki tej reakcji

Polimeryzacje KL prowadzono w formach szklanych
(dlugos¢ 160 mm, $rednica 12 mm, grubos¢ Scianek
0,5 mm) umieszczonych w termostacie z olejem siliko-
nowym zapewniajacym utrzymanie stalej temperatury
procesu (170 £ 2 °C). Stezenie ukladu katalizujacego
bylo state i wynosito 0,3 % mol. inicjatora oraz
0,15 % mol. aktywatora.

Polimeryzacje prowadzono w nastepujacy sposob: do
metalowego cylindra homogenizatora wsypywano ok-
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reslong ilos¢ KL, dozowano inicjator i cylinder ogrzewa-
no w lazni olejowej do temperatury 100 £ 5 °C. Po stopie-
niu sie monomeru wprowadzano fulereny w iloci 0,05;
0,1 lub 0,3 % mas. Utrzymujac temperature ok. 100 °C,
mieszanine reakcyjna homogenizowano w ciaggu 15 min
z szybkoscia 14 000 obr./min. Nastepnie ogrzewano ja do
temp. 135 + 5 °C i wprowadzano aktywator, po czym
catos¢ powtdérnie homogenizowano w ciagu 20 s i szybko
przelewano do form szklanych umieszczonych w termo-
stacie. W analogicznych warunkach stezenia ukladu ka-
talitycznego oraz temperatury wykonywano odlewy
anionowego PA 6 niezawierajacego fulerenow.

Badanie przebiegu polimeryzacji KL i krystalizacji
polimeru polegalo na pomiarze temperatury czesci srod-
kowej odlewu w jednej z form i oleju silikonowego
w termostacie [22, 30]. Do pomiaru temperatury stuzyty
termopary zelazo-konstantan, pracujace w ukladzie r6z-
nicowym i podlaczone do rejestratora ,Line Recorder
EZ 9", produkgji czeskiej (dokladnosé pomiaru tempera-
tury +0,5°C). Efekty egzotermiczne rejestrowano
w ukladzie wspoétrzednych temperatura-czas. Chwile,
w ktdrej mieszanina reakcyjna osiaga temperature lazni
olejowej (170 £ 2 °C) przyjmowano za zerowy czas poli-
meryzacji. Rejestrowane w trakcie procesu krzywe ter-
mograficzne (por. rys. 1 w dalszym tekscie) postuzyly do
wyznaczenia podstawowych parametréw procesu (por.
tabela 1 w dalszym tekscie).

Po zakoficzeniu polimeryzacji i krystalizacji odlewy
wyjmowano z form i chtodzono w powietrzu do tempe-
ratury pokojowej. Odlewy PA 6 modyfikowanego fule-
renami byly koloru czarnego, podczas gdy niemodyfi-
kowany PA 6 miat barwe jasno kremowa.

Przygotowanie prébek do badan

Odlewy cieto na plastry i rozdrabniano przy uzyciu
milyna (typ 25-16/51, produkcji firmy TIRA, Wiochy). Me-
toda ekstrakcji we wrzacej wodzie z rozdrobnionych mate-
rialéw usuwano nieprzereagowany monomer i oligomery.
Po dokladnym wysuszeniu prébek (w komorze termicznej
w temp. 80 °C w ciagu 48 h) przy uzyciu wtryskarki Engel
(typu ,ES 80/20HLS”, ze $limakiem Srednicy 22 mm i o
stosunku L/D = 18) wykonywano znormalizowane
ksztattki do badan. Poniewaz wskazniki szybkosci ptynie-
cia materialéw modyfikowanych i niemodyfikowanego
PA 6 mialy zblizone wartosci (MFRp30 °c; 2,16 kg = 25— 3,0
g/10 min) wszystkie probki wtryskiwano w jednakowych
warunkach, mianowicie: temperatura dyszy 270 °C, ci$nie-
nie wtrysku (hydrauliczne) 110 MPa, czas wtrysku 0,8 s,
temperatura formy 65 °C.

Charakterystyka produktéw
Ocena stopnia konwersji monomeru

Wysuszone i odwazone z dokladnoscia do 0,01 g roz-
drobnione tworzywo wsypywano do zlewek i zalewano
woda destylowana. Zlewki umieszczano na grzejniku

elektrycznym i probki ekstrahowano przez 10 minut we
wrzacej wodzie. Nastepnie zlewano znad probek wode,
przemywano je, zalewano $wieza woda destylowana
i ponownie ekstrahowano. Czynno$¢ te powtarzano
trzykrotnie [36, 37]. Wyekstrahowane prébki suszono
w komorze termicznej w temp. 100 °C w ciagu 48 h, do
stalej masy. Stopiefi konwersji oceniano na podstawie
zawartosci nieprzereagowanego monomeru i oligome-
oW (Myony,) Obliczanej ze wzoru:

M korm, = ”lr;l'”z -100 (% mas.) M

gdzie: m; — masa probki przed ekstrakcjq (g), my; — masa
probki po ekstrakcji i wysuszeniu (g).

Charakterystyka strukturalna

Badania struktury prébek wykonywano metoda sze-
rokokatowego rozpraszania promieniowania rentge-
nowskiego (WAXS) za pomoca aparatu ,TUR M52”
(produkgji niemieckiej), stosujac lampe z katoda mie-
dziowa. Dlugosé¢ fali promieniowania wynosita A =
1,5418 A (linia CuK,), natezenie lampy 30 mA, napiecie
miedzy elektrodami 25 kV.

Wiasciwosci termiczne

Zawarto$¢ fazy krystalicznej oraz temperature top-
nienia tej fazy oznaczano metoda réznicowej analizy ter-
micznej przy uzyciu mikrokalorymetru skaningowego
(firmy Mettler-Toledo, typu ,,DSC 821”). W celu uzyska-
nia powtarzalnej historii termicznej, prébki byty podda-
wane cyklowi ogrzewanie—chlodzenie—ogrzewanie
z szybkoscia 10 °C/min, w przedziale temp. 25—250 °C.
Badania prowadzono w atmosferze azotu (50 ml/min).
Temperature topnienia oraz stopiefi krystaliczno$ci
wyznaczano na podstawie krzywej DSC zarejestrowanej
podczas drugiego grzania prébek. Stopient krystalicz-
nosci (X,) obliczano ze wzoru:

AH
Xe = ﬁ (%) 2)
gdzie: AH,,, — entalpia topnienia badanej prébki (J/g), AH;
— entalpia topnienia polimeru catkowicie krystalicznego
(w przypadku PA 6 AH; =190 J/g) [13].

W badaniach termograwimetrycznych (TGA) postu-
giwano sie analizatorem termicznym typu ,STA 409C”
firmy Netzach (Niemcy). Probki ogrzewano z szybkos-
ciag 10 °C/min w przedziale temp. 25—600 °C, w atmo-
sferze azotu (150 ml/min). Za temperature degradacji
termicznej (T;) przyjmowano temperature, w ktérej uby-
tek masy probki wynosit 5 % [38].

Badania metoda dynamicznej analizy termomecha-
nicznej (DMTA) wykonano przy uzyciu aparatu ,DMTA
MK II” firmy Polymer Laboratory Analyser (W. Bryta-
nia). Stosowano czestotliwos¢ zginania probki 1 Hz oraz
szybkos¢ ogrzewania 4 °C/min (w przedziale tempera-
tury od -90 °C do 240 °C). Temperature przej$¢ relaksa-
cyjnych wyznaczano na podstawie krzywych zmian tan-
gensa kata stratnosci (tgd) w funkcji temperatury. Anali-
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zowano réwniez zmiany modulu zachowawczego (E’)
w funkcji temperatury.

Do badan wlasciwosci cieplnych stosowano prébki
suszone w komorze termicznej w temp. 80 °C przez 48 h.

Wtasciwosci mechaniczne

Préby statycznego rozciagania zgodnie z PN-EN ISO
527-2:1998 wykonywano przy uzyciu uniwersalnej ma-
szyny wytrzymatosciowej , Instron” model 4481, wspot-
pracujacej z programem komputerowym ,SERIE IX” re-
jestrujacym wyniki pomiaréw. Stosowano znormalizo-
wane probki w postaci wiosetek; badania prowadzono
z predkoscia rozciagania 50 mm/min, w temp. 20 £ 3 °C.

Udarnos¢ okreslano za pomoca mlota Charpy typ
,PW-5" firmy Instron, zgodnie z norma PN-EN ISO
179-1:2002 (U). Uzywano przy tym prébek o wymiarach
80 x 10 x 4 mm, z karbem nacietym we frezarce laborato-
ryjne;j.

W badaniach powyzszych wlasciwosci mechanicz-
nych za wynik przyjmowano $rednia arytmetyczna
z dziesieciu oznaczan.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Kinetyka polimeryzacji i krystalizacji

W tabeli 1 zestawiono parametry kinetyczne polime-
ryzacji i krystalizacji niemodyfikowanego i modyfiko-
wanego PA 6. Dane te uzyskiwano na podstawie
wspomnianych w czeéci doswiadczalnej krzywych ter-
mograficznych, ktérych przyktad ilustruje rys. 1.
W przypadku, gdy proces anionowej polimeryzacji KL
zachodzi w obecnosci typowych aktywatoréw, takich
jak N-acetylokaprolaktam lub diizocyjaniany, nie obser-
wuje sie okresu indukcyjnego polimeryzacji i reakcja
rozpoczyna sie z maksymalna szybkoscia [22, 27]. Dane
zawarte w tabeli 1 wskazuja, ze obecnos¢ i zmiana steze-
nia fulerenéw nie wywiera wptywu na czas polimeryza-
cji (1), ktory w przypadku wszystkich proébek wynosi
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Rys. 1. Zmiana temperatury podczas polimeryzacji €-kapro-
laktamu i krystalizacji polimeru — krzywa termograficzna
(symbole — por. przypis pod tabelq 1)

Fig. 1. Temperature changes during polymerization of €-capro-
lactam and polymer crystallization — thermograph curve (for
symbols — see footnote at Table 1)

4—4,5 min. Przyrost temperatury wynikajacy z egzoter-
micznego charakteru polimeryzacji (AT,) jest réwniez
zblizony i zawiera si¢ w przedziale 30,5—31,5 °C. Po-
dobna warto$¢ przyrostu temperatury stwierdzono
w pracach [22, 30, 39]. Ze wzgledu na to, ze w anionowej
polimeryzacji KL przebiegajacej z otwarciem pierscienia
laktamowego wystepuje réwnowaga piersciei—makro-
czasteczka, stopien przereagowania monomeru (100 %
— Mjonw) nigdy nie osiaga wartosci 100 % [40]. Zblizony
czas polimeryzacji T, oraz podobne wartosci stopnia
przereagowania monomeru $wiadcza o tym, ze w bada-
nym zakresie stezen fulereny nie inhibituja anionowej
polimeryzacji KL.

Tabela 1. Wplyw obecnosci fulerenéw na parametry kinetyczne polimeryzacji i krystalizacji, zawarto$¢ nieprzereagowanego mono-
meru, udzial formy krystalograficznej y w rdzeniu probek (WAXS) oraz stopien krystalicznosci (DSC) PA 6

Table 1. Effects of fullerenes’ presence on the kinetic parameters of polymerization and crystallization, unreacted monomer content,
part of y crystallographic form in sample core (WAXS) and crystallinity degree (DSC) of PA 6°

Zawartos¢ fulerendw |l L in | memin | AT, °C | Tk °C | Toats iy °C| ATk, °C | Miomoy % | Yy % Xe, %
w PA 6, % mas.
0 45 4,0 35 315 176,0 182,5 6,5 45+05 | 335 423
0,05 45 3,5 40 30,5 178,5 183,5 5,0 43405 | 492 39,1
0,1 4,0 3,5 40 315 178,0 183,5 55 36406 | 413 39,8
0,3 45 40 35 31,0 178,5 184,0 5,5 40403 | 435 39,3

Ty — czas polimeryzacji, T: — czas indukgji krystalizacji, Tk — czas krystalizacji, AT, — przyrost temperatury spowodowany efektem egzoter-
micznym polimeryzacji, Tmin. k» — minimalna temperatura krystalizacji, Tmaks. k» — maksymalna temperatura krystalizacji, ATir — przyrost
temperatury spowodowany efektem egzotermicznym krystalizacji, Mkonw. — zawarto$¢ nieprzereagowanego monomeru, Yy — udzial formy
krystalograficznej Y w rdzeniu prébek, X. — stopien krystalicznosci.

*)Tp — polymerization time, T;— time of crystallization nucleation, Txr — crystallization time, AT, — temperature-rise caused by exothermic effect
of polymerization, Tmin. ir — minimum temperature of crystallization, Tiuaks. ir — maximum temperature of crystallization, ATy — temperature-
-rise caused by exothermic effect of crystallization, Mionw. — unreacted monomer content, Yy, — part of y crystallographic form in sample core,
X — crystallinity degree.
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Poliamid 6 zalicza sie do grupy polimeréw semikrys-
talicznych. W zaleznosci od warunkoéw, krystalizacja
anionowego PA 6 moze zachodzi¢ jednoczesnie z poli-
meryzacja monomeru badz tez polimer moze krystalizo-
waé po zakoniczeniu polimeryzacji — decyduje o tym
przede wszystkim temperatura procesu oraz rodzaj i ste-
zenie aktywatora [24, 26]. Polimeryzacja i krystalizacja
przebiegaja rozdzielnie wéwczas, gdy temperatura poli-
meryzacji przekracza 140 °C [24]. Z przypadkiem takim
mamy wlaénie do czynienia w opisywanych badaniach.
Analiza parametréw kinetycznych krystalizacji PA 6 (ta-
bela 1) wykazata, ze stezenie modyfikatora nie wywiera
istotnego wplywu takze na kinetyke krystalizacji —
wartosci czasu nukleacji krystalizacji (t;) i czasu krystali-
zacji (tx,) sa we wszystkich przypadkach zblizone i nie-
zalezne od obecnosci fulerenéw.

Z danych zawartych w tabeli 1 wynika, Ze tempera-
tura, w ktérej zaczyna sie krystalizacja PA 6 w badanych
materiatach (T}, 1), jest tylko nieznacznie wyzsza od
Tyin. kr niemodyfikowanego PA 6. Przyrost temperatury
wynikajacy z egzotermicznosci krystalizacji (ATy,) jest
mniejszy w probkach modyfikowanych niz w niemody-
fikowanym PA 6 i przy tym, praktycznie biorac, nie zale-
zy od stezenia fulerenéw. Wiadomo, ze proces krystali-
zacji sklada sie¢ z dwéch etapoéw: nukleacji oraz wzrostu
krystalitow [41, 42]. Mozna przypuszczaé, ze fulereny
dzialaja jak heterogeniczne zarodki krystalizacji, zdolne
do podwyzszenia temperatury krystalizacji PA 6.

WJ
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Rys. 2. Termogramy DSC z drugiego grzania probek PA 6;
zawartos¢ fulerenow, % mas.: a — 0; b — 0,05; ¢ — 0,1;
d—0,3

Fig. 2. DSC thermograms illustrating the second heating
courses of PA 6 sample. Fullerene content, wt. %: a — 0,
b—0.05¢c—01,d—03

Metoda otrzymywania, historia termiczna i warunki
przechowywania probek semikrystalicznych polimeréw
wplywaja na ich wlasciwosci termiczne, ktére z kolei
warunkuja ruchliwo$¢ segmentéw makroczasteczek, jak
réwniez nukleacje, wzrost i orientacje krystalitow
[42—45]. Termogramy DSC zarejestrowane podczas
drugiego grzania probek przedstawiono na rys. 2. Bada-
nia wykazaly wiec, ze temperatura topnienia fazy krys-
talicznej wszystkich prébek jest zblizona i wynosi
217,5—219 °C. Krzywe uzyskane w trakcie chlodzenia
wszystkich prébek byly prawie identyczne — pik krys-
talizacji wystepowal w temp. 187—188 °C. Wyznaczony
na podstawie badai DSC stopieni krystalicznosci zesta-
wiono w tabeli 1. Wiadomo, zZe tradycyjne napelniacze
weglowe, np. sadza, wprowadzane do polimeréw ule-
gaja wprawdzie zdyspergowaniu w fazie amorficznej,
moga jednak oddzialywaé na faze krystaliczna matrycy
[46]. Podobnie powinny zachowywac¢ sie fulereny. Rze-
czywiScie badania wykazaly, ze poliamidy modyfiko-
wane fulerenami maja nizszy stopien krystalicznosci od
niemodyfikowanego PA 6. W zakresie badanych stezen
fulerenéw nie stwierdzono przy tym istotnego wplywu
modyfikatora na stopient krystaliczno$ci. Mozna przy-
puszczaé, ze fulereny utrudniaja dyfuzje segmentéow
makroczasteczek do rosnacych krystalitow, co prowadzi
do wytworzenia mniejszej ilosci fazy krystalicznej.

Struktura krystaliczna

Wiele informacji o strukturze krystalicznej polime-
row dostarczaja badania rentgenowskie. Na szerokoka-
towym dyfraktogramie rentgenowskim (WAXS) mozna
wydzieli¢ sktadowe natezeri promieniowania ugietego
przez obszary krystaliczne i amorficzne wystepujace
w badanej prébce polimeru i okresli¢ na tej podstawie
stopient krystalicznodci, teksture oraz wymiary obsza-
réw uporzadkowanych (krystalitéw). Na rysunkach 314
przedstawiono, odpowiednio, dyfraktogramy proébki
niemodyfikowanego PA 6 i przyklad dyfraktogramu
PA 6 modyfikowanego fulerenami.

Struktura krystaliczna PA 6 jest uwarunkowana kon-
figuracja wiazan wodorowych powstajacych miedzy
grupami amidowymi sasiednich makroczasteczek.
Jedna z charakterystycznych cech tej struktury jest poli-
morfizm krystalograficzny, czyli zdolno§¢ do wyksztal-
cania réznych odmian sieci przestrzennej [41, 42]. PA 6
moze krystalizowa¢ w dwoéch postaciach krystalogra-
ficznych: termodynamicznie bardziej stabilnej jedno-
skosnej formie o, oraz mniej stabilnej pseudoheksagonal-
nej formie y [47—49]. Postacie te r6znia sie stopniem i
doskonatoscia uporzadkowania makroczasteczek. Szyb-
kie chlodzenie i nizsza temperatura krystalizacji sprzyja
powstawaniu formy y, podczas gdy powolne chtodzenie
i wyzsza temperatura krystalizacji uprzywilejowuje
tworzenie sie formy krystalograficznej o [50, 51].

Wiadomo, ze waznym parametrem procesu wtryski-
wania jest temperatura formy, poniewaz reguluje ona



POLIMERY 2006, 51, nr 6

420
2500 -
2000 -
3
g 1500
5
>
<
S 1000 -
500 -
0 T T T T T T T

20, deg.

Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie niemodyfikowanego PA
6: a — powierzchnia probki, b — rdzeri prébki

Fig. 3. Diffraction patterns of unmodified PA 6: a — sample
surface, b — sample core
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Rys. 4. Dyfraktogramy rentgenowskie PA 6 zawierajqcego
0,1 % mas. fulerenéw: a — powierzchnia probki, b — rdzeti
probki

Fig. 4. Diffraction patterns of PA 6 containing 0.1 wt. % of
fullerene: a — sample surface, b — sample core

przenikanie ciepta miedzy polimerem a forma i pozwala
na kierowanie procesem krystalizacji. Jak wida¢ z dyf-
raktogramoéw (rys. 3 i 4) badane probki maja rézna
strukture powierzchni i rdzenia. Na dyfraktogramach
powierzchni prébek widoczny jest pojedynczy wyrazny
pik od plaszczyzny (001) formy vy przy 26 ok. 21,5°, nato-
miast na dyfraktogramach rdzenia prébek wystepuja
trzy piki: formy y przy 26 ok. 21,5° oraz formy o przy 26
ok. 20,4° 1 24° [49, 52].

Wystepowanie pojedynczego piku formy krystalo-
graficznej y na powierzchni prébek jest wynikiem sto-
sunkowo szybkiego chlodzenia stopionego polimeru
w rezultacie bezposredniego kontaktu z forma i po-
twierdza wyniki uzyskiwane przez innych badaczy [43,
50—>52]. W rdzeniu wtryskiwanych prébek, gdzie tem-
peratura stopionego polimeru jest wyzsza, powstaja
obie formy krystalograficzne.

Wiadomo, zZe struktura krystalograficzna wplywa na
wlasciwosci mechaniczne polimeréw. Wieksze wartosci
wytrzymatosci i modutu sprezystosci przy rozciaganiu
nanokompozytéw poliamidowo-montmorylonitowych
(PA 6/MMT) tlumaczy si¢ najczesciej eksfoliacja MMT,
znacznym modutem plytek napelniacza oraz duzym
udzialem formy krystalograficznejy [11]. Dlatego wazna
jest informacja czy fulereny réwniez zwigkszaja udziat
formy krystalograficznej y w modyfikowanym PA 6.

Rozdzielajac metoda Lorentza potréjne piki z dyfrak-
togramow rentgenowskich na skladowe, udziat formy
krystalograficznej Yy w rdzeniu prébek (Y,) okreslano w
przedstawionej w niniejszym artykule pracy ze stosun-
ku powierzchni pod linig dyfrakcyjna piku formy vy (F,)
do powierzchni obu pikéw — formy o i formy y (Fy, +
F)). Wyniki zawarte w tabeli 1 $wiadcza o tym, ze w
modyfikowanym fulerenami PA 6 udzial formy v jest
znacznie wigkszy niz w niemodyfikowanym. Mozna
wiec przypuszczaé, ze fulereny podobnie, jak MMT,
pelnia role heterofazowych czynnikéw zarodkujacych
w odniesieniu do krystalograficznej formy y [50].

Odpornos¢ cieplna

W wielu publikacjach mozna znalez¢ doniesienia, ze
fulereny odgrywaja tez role stabilizatoréw termicznych
polimeréw [53, 54]. Przyktady krzywych termograwi-
metrycznych (TG) omawianych tu materiatéw przedsta-
wiono na rys. 5. Natomiast rys. 6 ilustruje wskazniki
termostabilnosci [55] (czyli przebiegi krzywych obrazu-
jacych zmiane ubytku masy w okre$lonej temperaturze
w funkcji zawartosci fulerenéw w odniesieniu do wyno-
szacych 5, 10, 15, 30 lub 50 % ubytkéw masy prébki)
wyznaczone na podstawie krzywych TG dotyczacych
PA 6 i PA 6 modyfikowanego r6znymi ilosciami fulere-
néw.

Analiza krzywych przedstawionych na rys. 51 6 do-
wodzi, ze fulereny stabilizuja matryce poliamidowa. Za
temperature degradacji (T,;) przyjmuje si¢ temperature,
w ktorej nastepuje 5-proc. ubytek masy prébki [38]. Jak
widac¢ z rys. 6 (krzywa 1), temperatura degradacji pro-
bek modyfikowanego PA 6 jest wyzsza od T; PA 6 nie-
modyfikowanego i zalezy od stezenia fulerenéw. PA 6
zawierajacy 0,1 % mas. fulerenéw ma wyzsza o 38,5 °C
temperature degradacji od niemodyfikowanego PA 6.
Uhliin. [56] stwierdzili, ze w wyniku wprowadzenia do
matrycy poliamidowej 1—5 % mas. grafitu nastepuje
wzrost temperatury degradacji termicznej PA 6 o 10—
24 °C. W opisywanych tu badaniach wyrazna stabiliza-
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Rys. 5. Krzywe termograwimetryczne: 1 — niemodyfikowany

PA6,2—PA 6+ 0,1 % mas. fulerenéw

Fig. 5. Thermogravimetric curves of: 1 — unmodified PA 6,
2—PA 6+ 0.1 wt. % of fullerene

440 ‘/’\A 5 Av
4
420 /V v v
S A A 3
400, : _
5 ° 0 
T a0 ./ .
5
+= 360+
1
340 -
]
320 +
T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 030

zawarto$¢ fulerenéw w PA 6, % mas.

Rys. 6. Przebieg krzywych obrazujgcych zmiane ubytku masy
w okreslonej temperaturze (czyli tzw. wskazniki termostabil-
nosci) w funkcji zawartosci fulerendw w PA 6; ubytki masy:
1—5%,2—10%,3—15%,4—30 %,5—>50 %

Fig. 6. Courses of the curves illustrating the changes in weight
loss at given temperature (that is so-called thermostability in-
dices) versus fullerene content in PA 6; weight loss: 1 —15 %,
2—10%,3—15%,4—30 %,5—>50 %

cje termiczng matrycy poliamidowej uzyskano juz w
przypadku bardzo malego stopnia napelnienia wyno-
szacego 0,05—0,3 % mas.

Stabilizacyjny efekt fulerenéw przypisywany jest ich
duzemu powinowactwu elektronowemu, co powoduje,
ze w wielu reakcjach zachowuja sie one jak zwiazki ma-
jace deficyt elektronéw [53—55]. Troitskii i in. [54] uwa-
zaja, ze stabilizujacy efekt nalezy przypisa¢ oddziatywa-

niom miedzy fulerenami i makrorodnikami generowa-
nymi podczas procesu degradacji.

Ciagly wzrost temperatury w trakcie badaii TGA po-
woduje, ze w temperaturze ok. 400 °C fulereny zaczyna-
ja sie utleniag, co staje sie przyczyna zmniejszenia efektu
stabilizujacego matryce [55]. Zjawisko to potwierdzaja
krzywe dotyczace 30- i 50-proc. ubytku masy na rys. 6
[55]. O utlenianiu si¢ fulerenéw swiadczy rowniez wigk-
szy ubytek masy w temp. 500 °C prébek modyfikowa-
nych niz niemodyfikowanego PA 6 (tabela 2).

Tabela 2. Procentowy ubytek masy prébek w temp. 500 °C
wyznaczony na podstawie krzywych TG

Table 2. Percentage weight loss of the sample at temp. 500 °C
determined on the basis of TG curves

Zawarto$¢ fulerenéw

w PA 6, % mas. 0 0,05 01 03

% ubytku masy probki 62,9 63,4 68,9 68,9

Pramoda i in. [57] uwazaja, Ze poprawa termostabil-
nosci matrycy polimerowej nastepuje tylko woéwczas,
gdy czastki modyfikatora sa zdyspergowane na pozio-
mie nanometrycznym, natomiast gdy w nanomateriale
wystepuja aglomeraty nanoczastek badz wcale nie ob-
serwuje sie efektu poprawy termostabilnosci polimeru,
badz tez jest on niewielki. Z krzywych przedstawionych
na rys. 6 wida¢, ze gdy zawarto$¢ fulerenéw w PA 6
wynosi 0,3 % mas., to efekt stabilizacji polimerowej ma-
trycy zmniejsza si¢ w stosunku do PA 6, do ktérego
wprowadzono 0,1 % mas. modyfikatora. Mozna przy-
puszczad, ze przyczyna tego jest gorsze w pierwszym
przypadku zdyspergowanie nanoczastek w matrycy po-
liamidowej.

Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne

Wtasciwosci mechaniczne polimeréw silnie zaleza
od temperatury, dlatego tez wiedza o zachowaniu sie
polimeréw w podwyzZszonej temperaturze ma istotne
znaczenie dla konstruktorow czedci maszyn z tworzyw
sztucznych. Na rysunku 7 przedstawiono okreslone me-
toda DMTA zmiany w funkcji temperatury wspoélczyn-
nika stratno$ci mechanicznej (tgd) PA 6 niemodyfikowa-
nego i modyfikowanego fulerenami.

Wedtug danych literaturowych [58] oraz badan wtas-
nych i wspétautoréw [59, 60] wiadomo, ze w PA 6 wys-
tepuja trzy procesy relaksacyjne okreslane jako o, 3 1.
W zaleznosci od historii termicznej préobki, zawartosci
wilgoci w PA 6 oraz metody badania — temperatura, w
ktérej pojawiaja sie powyzsze procesy relaksacyjne jest
rézna; mozna jednak podac przedzialy temperatury ich
wystepowania. Tak wiec w przedziale od 40 °C do
110 °C obserwuje sie proces relaksacji o, od -70 °C do
-50 °C — relaksagji i od -120 °C do -140 °C — relaksagji
y [61]. Najbardziej wyrazny pik relaksacji o jest przypi-
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Rys. 7. Zaleznos¢ kqta stratnosci (tg8) od temperatury probek
niemodyfikowanego i modyfikowanego PA 6; zawartos¢ fulere-
now: @ —0 %, 0—0,05 %, A—0,1 %,0—0,3 %

Fig. 7. Temperature dependence of loss tangent (tgd) of the
samples of unmodified and modified PA 6; fullerene content:
" —0%,0—0.05%,A—01%,0—03%

sywany temperaturze zeszklenia Ty poliamidu 6. Efekt
ten jest spowodowany ruchami segmentéw makroczas-
teczek w obszarze amorficznym, a jego polozenie zalezy
od struktury krystalograficznej polimeru i zawartosci
wody w prébce. Im mniejszy stopien krystalicznosci
PA 6, tym maksimum o relaksacji jest mniejsze i przesu-
wa sie w kierunku nizszej temperatury [58, 61].

Mechanizm pojawiania si¢ w poliamidach relaksacji
B 1y nie jest do konica wyjasniony. Relaksacja f3 jest przy-
pisywana ruchom polarnych grup amidowych nietwo-
rzacych wiazan wodorowych oraz czasteczkom wody
przylaczonym do makroczasteczek poprzez wiazania
wodorowe. Relaksacje Y thumaczy sie ruchami polarnych
grup amidowych i grup metylenowych [58, 61].

Krzywe zamieszczone na rys. 7 uwidoczniaja tylko
dwa przejscia relaksacyjne: o i . Badania prowadzono
w przedziale temperatury od -90 °C do +240 °C, dlatego
tez przejécie relaksacyjne y nie zostalo zaobserwowane.
Wprowadzenie do PA 6 fulerenéw powoduje obnizenie
T, matrycy poliamidowej. Temperatura zeszklenia jest
$cisle zwigzana z ruchliwo$cia makroczasteczek, na
ktéra z kolei istotny wplyw wywiera , zwarto$¢” struk-
tury polimeru i objetos¢ swobodna [61]. Jak juz wspom-
niano, PA 6 modyfikowany fulerenami ma mniejszy sto-
pieni krystalicznosci od niemodyfikowanego PA 6 (tabela
1), dlatego tez maksima relaksacji o probek modyfiko-
wanych sa mniejsze i przesuniete w kierunku nizszej
temperatury. Réwniez relaksacja B prébek modyfikowa-
nych jest przesunieta w kierunku nizszej temperatury.

Na rysunku 8 przedstawiono zmiany modutu zacho-
wawczego (E’) niemodyfikowanego i modyfikowanego
fulerenami PA 6 w funkcji temperatury. Pierwsze nie-

temperatura, °C

Rys. 8. Zaleznosé¢ modutu zachowawczego (E’) od temperatu-
ry prébek niemodyfikowanego i modyfikowanego PA 6; ozna-
czenia zawartosci fulerendw jak na rys. 7

Fig. 8. Temperature dependence of storage modulus (E°) of the
samples of unmodified and modified PA 6; fullerene content
denotations as in Fig. 7

wielkie zmniejszenie wartoSci E” odpowiada procesowi
relaksacji B. Ze wzrostem temperatury obserwuje sie
drugie wyrazne zmniejszenie E’ zwigzane z procesem
relaksacji o0 obszaré6w amorficznych PA 6. Po przekro-
czeniu wartosci T, odpowiadajacej przejsciu ze stanu
szklistego w stan elastyczny mozna wyrdznié¢ strefe
plaskiego przebiegu krzywych (plateau stanu elastyczne-
go) zakonczona spadkiem modutu E” do zera w obsza-
rze topnienia polimeru (w przypadku wszystkich pro-
bek w temp. ok. 220 °C, co odpowiada topnieniu krysta-
litbw PA 6).

Z rysunku 8 wynika, ze w calym badanym przedzia-
le temperatury wartosci modutu zachowawczego PA 6
modyfikowanego fulerenami sa wieksze niz E’ niemo-
dyfikowanego PA 6. Dla przykladu, w temperaturze po-
kojowej modul zachowawczy PA 6 zawierajacego
0,1 % mas. fulerenéw przekracza o 25 % warto$¢ E’ nie-
modyfikowanego PA 6. Zwiekszenie sztywnosci mate-
rialéw modyfikowanych nalezy przypisaé gtéwnie
,Sztywnej naturze” modyfikatora oraz jego duzej po-
wierzchni wtasciwej [1, 2, 5, 7], co w przypadku dobrego
zdyspergowania moze zwiekszy¢ oddzialywania na
granicy faz PA 6/fulereny.

Analiza wplywu stezenia modyfikatora na modut za-
chowawczy prowadzi do wniosku, ze wprowadzenie do
PA 6 0,3 % mas. fulerenéw nie zwigksza juz sztywnosci
polimeru w stosunku do PA 6 zawierajacego 0,1 % mas.
napeitniacza. Prawdopodobnie przyczyna tego jest niz-
szy stopienn zdyspergowania modyfikatora i obecnosé
aglomeratéw nanoczasteczek w matrycy polimerowej,
co potwierdza obserwacje z badan termograwimetrycz-
nych.
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Charakterystyka wytrzymatosciowa

Wyniki badan cech wytrzymalosciowych w prébie
statycznego rozciagania oraz odpornosci na obciazenia
udarowe zestawiono w tabeli 3. Dane zawarte w tej tabe-
li wskazuja, ze cechy wytrzymatosciowe PA 6 modyfiko-
wanego fulerenami zaleza od ich stezenia. Najwiekszy-
mi wartoéciami naprezenia zrywajacego oraz modultu
sprezystosci przy rozciaganiu charakteryzuja sie probki
zawierajace 0,1 % mas. modyfikatora, co §wiadczy o do-
brym zdyspergowaniu fulerenéw w matrycy PA 6. Istot-
ny jest fakt, ze wprowadzenie do PA 6 0,3 % mas. fulere-
néw nie tylko nie polepszylo badanych wiasciwosci,
lecz przeciwnie — spowodowalo pogorszenie zaréwno
naprezenia zrywajacego, jak i modutu sprezystosci przy
rozcigganiu w stosunku do PA 6 zawierajacego te mniej-
sza ilos¢ modyfikatora. I tu przyczyna tego zjawiska jest
gorsze zdyspergowanie nanoczastek i, prawdopodob-
nie, obecnos$¢ skupisk aglomeratow. W trakcie przygoto-
wywania mieszaniny reakcyjnej (stopiony monomer +
nanomodyfikator) stwierdzono bowiem, Ze wprowa-
dzenie 0,3 % mas. fulerenéw powoduje po homogeniza-
cji tak duzy wzrost ich objetosci, ze prowadzi to do
znacznego zwiekszenie lepkosci e-kaprolaktamu; efektu
tego nie obserwowano w przypadku dodawania 0,05
10,1 % mas. fulerenéw.

Tabela 3. Statyczne wlasciwosci mechaniczne prébek niemo-
dyfikowanego i modyfikowanego PA 6

Table 3. Static mechanical properties of unmodified and modi-
fied PA 6

Zawartos¢ Proba rozciagania Udarnos¢
fulerenéw | naprezenie modut wydtu- z karbem
wPA6 zrywajace | sprezystosci Zenie wg Charzpy
% mas. MPa MPa 0/0 k]/m

0 40,1+£45 1100 +12 258120 292+2,1

0,05 46,0+ 3,5 1180 + 10 244110 27,0£1,0
0,1 64,6 +6,5 1280 £ 11 23,0+2,1 26,520

0,3 58,6 £5,1 1200 £ 14 176+2,3 21,4+15

Warunkiem uzyskania dobrej odpornosci na obciaze-
nia udarowe polimeréw jest zdolno$¢ materiatu do pty-
niecia na zimno w warunkach wystepowania duzych
szybkosci odksztalcania. Mniejsze wydtuzenie PA 6 mo-
dyfikowanego fulerenami (zwlaszcza uzytych w steze-
niu 0,3 % mas.) znalazlo odzwierciedlenie w zmniejsze-
niu udarnoéci z karbem, ktérej poziom byl nizszy niz
udarno$¢ niemodyfikowanego PA 6 (tabela 3).

Wyniki badan wytrzymalosciowych potwierdzaja
wiec przedstawione powyzej rezultaty oceny dynamicz-
nych wlasciwosci mechanicznych prébek PA 6 modyfi-
kowanych fulerenami.

PODSUMOWANIE

Badania zwiazane z wytwarzaniem nanomaterialéw
z matryca poliamidowa otwieraja nowe perspektywy

zastosowania takich produktéw na czeSci maszyn
o zwiekszonych parametrach wytrzymatosciowych i po-
prawionej termostabilnosci.

Przedstawiona tu metoda wprowadzania fulerenéw
do e-kaprolaktamu w procesie anionowej polimeryzaciji i
wykorzystanie na drugim etapie procesu technologii
wiryskiwania nie byla wczesniej opisana w literaturze.

Mata lepkos¢ srodowiska reakcyjnego, jakim jest sto-
piony monomer, ulatwia dyspergowanie w nim nano-
modyfikatoréw, a dzieki prowadzeniu polimeryzacji
w masie nie zachodzi konieczno$¢ klopotliwego usuwa-
nia i regeneracji rozpuszczalnika.

Zastosowany w badaniach uklad katalizujacy oraz
fakt, ze fulereny nie inhibituja polimeryzacji e-kaprolak-
tamu zapewnil duza szybkos¢ tej reakcji oraz krystaliza-
¢ji tworzacego sie polimeru, a tym samym szybki wzrost
lepkosci mieszaniny reakcyjnej. Ograniczylo to w znacz-
nym stopniu (w przypadku matych stezeri modyfikatora
— 0,0510,1 % mas.) sedymentacje oraz aglomeracje na-
noczastek fulerenéw, ktére wczedniej za pomoca homo-
genizatora zostaly zdyspergowane w stopionym mono-
merze.

Badania wykazaly, ze optymalna pod wzgledem
wplywu na wtasciwosci PA 6 zawartosc fulerenéw wy-
nosi zaledwie 0,1 % mas., co ze wzgledu na wysoka cene
tego modyfikatora jest bardzo korzystna z punktu wi-
dzenia ograniczenia kosztéw wytwarzania modyfiko-
wanego PA 6 w opisany w artykule sposéb.
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