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Modyfikowany fulerenami poliamid 6 wytwarzany metod¹
anionowej polimeryzacji ε-kaprolaktamu

Streszczenie — ε-Kaprolaktam zawieraj¹cy zdyspergowane w nim fulereny (w iloœci 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
wykaza³o, ¿e fulereny (w badanym zakresie stê¿eñ) nie inhibituj¹ polimeryzacji monomeru, natomiast
nieznacznie spowalniaj¹ proces krystalizacji poliamidu 6 oraz zmniejszaj¹ stopieñ krystalicznoœci
(wyniki DSC). Strukturê fazy krystalicznej scharakteryzowano metod¹ WAXS. Badania TGA œwiadcz¹
o tym, ¿e fulereny odgrywaj¹ te¿ rolê stabilizatora termicznego PA 6. Zgodnie z wynikami DMTA,
w ca³ym badanym zakresie temperatury (od -90 oC do +240 oC) wartoœci modu³u zachowawczego (E‘)
PA 6 modyfikowanego fulerenami s¹ wiêksze ni¿ E‘ niemodyfikowanego PA 6. Naprê¿enie zrywaj¹ce
PA 6 oraz jego modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu polepszaj¹ siê pod wp³ywem modyfikacji, nato-
miast wyd³u¿enie przy zerwaniu i udarnoœæ nieco malej¹. Sumaryczne wyniki oceny omawianych
produktów prowadz¹ do wniosku, ¿e optymalna zawartoœæ fulerenów w PA 6 wynosi 0,1 % mas.
S³owa kluczowe: anionowa polimeryzacja ε-kaprolaktamu, fulereny, modyfikacja, struktura, w³aœci-
woœci cieplne, w³aœciwoœci mechaniczne.

POLYAMIDE 6 MODIFIED WITH FULLERENES, PREPARED VIA ANIONIC POLYMERIZATION
OF ε-CAPROLACTAM
Summary — ε-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 oC)
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 ε-caprolactam, fullerenes, modification, structure, thermal and
mechanical properties.

Konstruktorzy czêœci maszyn z tworzyw sztucznych
stawiaj¹ coraz wy¿sze wymagania tym materia³om. Po-
winny one charakteryzowaæ siê nie tylko dobrymi w³aœ-
ciwoœciami wytrzyma³oœciowymi oraz zwiêkszon¹ od-
pornoœci¹ na podwy¿szon¹ temperaturê i czynniki agre-
sywne, ale równie¿ ma³ym ciê¿arem w³aœciwym. Wyni-
ki bardzo wielu prac badawczych prowadzonych w ró¿-
nych oœrodkach naukowych w kraju i zagranic¹ wska-
zuj¹ na to, ¿e sprostaæ tym wymaganiom mog¹ polimery
zawieraj¹ce nanocz¹stki.

Znanymi do niedawna postaciami wystêpowania
wêgla by³y dwie odmiany krystalograficzne — diament
oraz grafit — a tak¿e alotropowa odmiana bezpostacio-
wa — sadza. W 1985 r. Kroto, Smalley i Curl odkryli
now¹ odmianê alotropow¹ wêgla — fuleren. Struktura
krystaliczna fulerenów jest ca³kowicie ró¿na od struktu-
ry diamentu, b¹dŸ grafitu, tworz¹ j¹ mianowicie cz¹stki
wêgla o liczbie atomów pocz¹wszy od szeœædziesiêciu
(zwykle C60 lub C70) i o perfekcyjnej strukturze prze-
strzennej (wszystkie cz¹stki identycznej œrednicy
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0,7 nm), która z wygl¹du przypomina pi³kê futbolow¹
[1—10]. Chocia¿ fulereny zosta³y odkryte stosunkowo
niedawno, to dziêki swym specyficznym w³aœciwoœ-
ciom fizycznym, elektrycznym, optycznym i chemicz-
nym mog¹ znaleŸæ szerokie zastosowanie w nanotech-
nologii wytwarzania nowych materia³ów. Jednak ze
wzglêdu na wysok¹ cenê, wykorzystanie fulerenów do
modyfikacji w³aœciwoœci polimerów jest dotychczas nie-
wielkie [5, 7].

Wœród ogromnej grupy tworzyw sztucznych wa¿ny
materia³ konstrukcyjny stanowi poliamid 6 (PA 6). Obec-
nie na œwiecie produkuje siê ju¿ na skalê przemys³ow¹
nanokompozyty z matryc¹ poliamidow¹ i warstwowy-
mi krzemianami, g³ównie z montmorylonitem (MMT).
Wytwarza siê je metod¹ mieszania uplastycznionego PA
6 z modyfikowanym kationami organicznymi MMT
[11—18] oraz metod¹ in situ polimeryzacji hydrolitycz-
nej ε-kaprolaktamu (KL) [19—21].

Anionowa polimeryzacja KL zachodzi w znacznie
ni¿szej temperaturze (160—180 oC) oraz w krótszym
czasie ni¿ polimeryzacja hydrolityczna; proces przebie-
ga w ci¹gu zaledwie kilku minut [22—30], podczas gdy
klasyczna polimeryzacja hydrolityczna KL, w zale¿noœci
od warunków reakcji, trwa 12—24 h. Dodatkow¹ zalet¹
anionowej polimeryzacji KL jest ewentualnoœæ wykony-
wania elementów konstrukcyjnych bezpoœrednio z mo-
nomeru jak równie¿ mo¿liwoœæ wykorzystania techno-
logii wtryskiwania, po uprzednim zgranulowaniu odle-
wów oraz usuniêciu nieprzereagowanego monomeru
i oligomerów, co wykazano w badaniach w³asnych
i wspó³autorów [31, 32].

Bardzo ma³e wymiary cz¹stek nanomodyfikatorów
b¹dŸ nanonape³niaczy i bardzo du¿a ich powierzchnia
w³aœciwa powoduj¹, ¿e pomiêdzy nanocz¹stkami wys-
têpuj¹ silne oddzia³ywania Van der Waalsa. Si³y te
zwiêkszaj¹ tendencjê do aglomeracji i utrudniaj¹ dys-
pergowanie takich cz¹stek w monomerze lub polimerze
[11, 14, 33, 34]. Wytwarzanie dowoln¹ metod¹ nanokom-
pozycji z matryc¹ polimerow¹ wymaga stosowania na
tyle du¿ych si³ œcinaj¹cych, aby zapobiega³y one tworze-
niu siê aglomeratów [14, 35].

Na podstawie dotychczasowych badañ w³asnych do-
tycz¹cych wprowadzania do PA 6 sadzy fulerenowej za-
wieraj¹cej 9—11 % mas. fulerenu C60 [32] lub dodawania
MMT modyfikowanego oktadecyloamin¹ [30], aniono-
wa polimeryzacja KL wydaje siê byæ korzystn¹ metod¹
wytwarzania in situ nanokompozytów z matryc¹ poli-
amidow¹. Ma³a lepkoœæ œrodowiska reakcyjnego (sto-
piony monomer) u³atwia dyspergowanie nanonape³nia-
cza, a dobór odpowiedniego uk³adu katalizuj¹cego
mo¿e zapewniæ krótki czas polimeryzacji, co ogranicza
procesy sedymentacji takiego nape³niacza. Wprowadza-
j¹c sadzê fulerenow¹ do KL otrzymaliœmy PA 6 o polep-
szonych parametrach wytrzyma³oœciowych i mniejszej
ch³onnoœci wody, a tym samym poprawionej stabilnoœci
wymiarowej wykonanych z niego elementów czêœci ma-
szyn [32]. Te pozytywne rezultaty sk³oni³y autorkê do

kontynuowania badañ nad nanokompozytami z matry-
c¹ poliamidow¹.

Celem pracy stanowi¹cej przedmiot niniejszego arty-
ku³u by³a analiza mo¿liwoœci wytwarzania materia³ów
z matryc¹ poliamidow¹ i nanocz¹stkami z grupy nape³-
niaczy wêglowych, do których nale¿¹ fulereny. Iloœci do-
dawanych fulerenów nie przekracza³y przy tym 0,3 %
mas. co powodowa³o, ¿e odgrywa³y one tu raczej rolê
nanomodyfikatora, a nie nanonape³niacza. Wiadomo, ¿e
dyspergowaniu zwi¹zków nieorganicznych w œrodo-
wisku o bardzo ma³ej lepkoœci, jakim jest stopiony KL,
towarzyszy sedymentacja i aglomeracja wprowadza-
nych cz¹stek w bardzo krótkim czasie. Procesy te zale¿¹
od wymiarów cz¹stek, ich powierzchni w³aœciwej oraz
ich czystoœci [27].

W opisywanych tu badaniach do wytwarzania PA 6
modyfikowanego nanocz¹stkami fulerenów zastosowa-
no metodê dwuetapow¹. Na pierwszym etapie prowa-
dzono anionow¹ polimeryzacjê KL w obecnoœci fulere-
nów, a na drugim spolimeryzowane i zgranulowane od-
lewy z pierwszego etapu przetwarzano metod¹ wtryski-
wania na kszta³tki do badañ struktury oraz do oceny
w³aœciwoœci cieplnych i mechanicznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— ε-Kaprolaktam krystaliczny, gat. I, o œredniej za-
wartoœci wody ≤0,03 % mas., produkcji Zak³adów 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-
dukcji Zak³adów Chemicznych Zachem w Bydgoszczy
(aktywator polimeryzacji).

— Fulereny (mieszanina C60 i C70 o niepodanym
przez producenta udziale procentowym), wytworzone
w Instytucie Przep³ywu Ciep³a i Masy Bia³oruskiej Aka-
demii Nauk w Miñsku.

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

Synteza modyfikowanego fulerenami PA 6
i metodyka badania kinetyki tej reakcji

Polimeryzacjê KL prowadzono w formach szklanych
(d³ugoœæ 160 mm, œrednica 12 mm, gruboœæ œcianek
0,5 mm) umieszczonych w termostacie z olejem siliko-
nowym zapewniaj¹cym utrzymanie sta³ej temperatury
procesu (170 ± 2 oC). Stê¿enie uk³adu katalizuj¹cego
by³o sta³e i wynosi³o 0,3 % mol. inicjatora oraz
0,15 % mol. aktywatora.

Polimeryzacjê prowadzono w nastêpuj¹cy sposób: do
metalowego cylindra homogenizatora wsypywano ok-

416 POLIMERY 2006, 51, nr 6



reœlon¹ iloœæ KL, dozowano inicjator i cylinder ogrzewa-
no w ³aŸni olejowej do temperatury 100 ± 5 oC. Po stopie-
niu siê monomeru wprowadzano fulereny w iloœci 0,05;
0,1 lub 0,3 % mas. Utrzymuj¹c temperaturê ok. 100 oC,
mieszaninê reakcyjn¹ homogenizowano w ci¹gu 15 min
z szybkoœci¹ 14 000 obr./min. Nastêpnie ogrzewano j¹ do
temp. 135 ± 5 oC i wprowadzano aktywator, po czym
ca³oœæ powtórnie homogenizowano w ci¹gu 20 s i szybko
przelewano do form szklanych umieszczonych w termo-
stacie. W analogicznych warunkach stê¿enia uk³adu ka-
talitycznego oraz temperatury wykonywano odlewy
anionowego PA 6 niezawieraj¹cego fulerenów.

Badanie przebiegu polimeryzacji KL i krystalizacji
polimeru polega³o na pomiarze temperatury czêœci œrod-
kowej odlewu w jednej z form i oleju silikonowego
w termostacie [22, 30]. Do pomiaru temperatury s³u¿y³y
termopary ¿elazo-konstantan, pracuj¹ce w uk³adzie ró¿-
nicowym i pod³¹czone do rejestratora „Line Recorder
EZ 9”, produkcji czeskiej (dok³adnoœæ pomiaru tempera-
tury ±0,5 oC). Efekty egzotermiczne rejestrowano
w uk³adzie wspó³rzêdnych temperatura–czas. Chwilê,
w której mieszanina reakcyjna osi¹ga temperaturê ³aŸni
olejowej (170 ± 2 oC) przyjmowano za zerowy czas poli-
meryzacji. Rejestrowane w trakcie procesu krzywe ter-
mograficzne (por. rys. 1 w dalszym tekœcie) pos³u¿y³y do
wyznaczenia podstawowych parametrów procesu (por.
tabela 1 w dalszym tekœcie).

Po zakoñczeniu polimeryzacji i krystalizacji odlewy
wyjmowano z form i ch³odzono w powietrzu do tempe-
ratury pokojowej. Odlewy PA 6 modyfikowanego fule-
renami by³y koloru czarnego, podczas gdy niemodyfi-
kowany PA 6 mia³ barwê jasno kremow¹.

Przygotowanie próbek do badañ

Odlewy ciêto na plastry i rozdrabniano przy u¿yciu
m³yna (typ 25-16/51, produkcji firmy TIRA, W³ochy). Me-
tod¹ ekstrakcji we wrz¹cej wodzie z rozdrobnionych mate-
ria³ów usuwano nieprzereagowany monomer i oligomery.
Po dok³adnym wysuszeniu próbek (w komorze termicznej
w temp. 80 oC w ci¹gu 48 h) przy u¿yciu wtryskarki Engel
(typu „ES 80/20HLS”, ze œlimakiem œrednicy 22 mm i o
stosunku L/D = 18) wykonywano znormalizowane
kszta³tki do badañ. Poniewa¿ wskaŸniki szybkoœci p³yniê-
cia materia³ów modyfikowanych i niemodyfikowanego
PA 6 mia³y zbli¿one wartoœci (MFR230 °C; 2,16 kg = 2,5— 3,0
g/10 min) wszystkie próbki wtryskiwano w jednakowych
warunkach, mianowicie: temperatura dyszy 270 oC, ciœnie-
nie wtrysku (hydrauliczne) 110 MPa, czas wtrysku 0,8 s,
temperatura formy 65 oC.

Charakterystyka produktów

Ocena stopnia konwersji monomeru

Wysuszone i odwa¿one z dok³adnoœci¹ do 0,01 g roz-
drobnione tworzywo wsypywano do zlewek i zalewano
wod¹ destylowan¹. Zlewki umieszczano na grzejniku

elektrycznym i próbki ekstrahowano przez 10 minut we
wrz¹cej wodzie. Nastêpnie zlewano znad próbek wodê,
przemywano je, zalewano œwie¿¹ wod¹ destylowan¹
i ponownie ekstrahowano. Czynnoœæ tê powtarzano
trzykrotnie [36, 37]. Wyekstrahowane próbki suszono
w komorze termicznej w temp. 100 oC w ci¹gu 48 h, do
sta³ej masy. Stopieñ konwersji oceniano na podstawie
zawartoœci nieprzereagowanego monomeru i oligome-
rów (Mkonw.) obliczanej ze wzoru:

(1)

gdzie: m1 — masa próbki przed ekstrakcj¹ (g), m2 — masa
próbki po ekstrakcji i wysuszeniu (g).

Charakterystyka strukturalna

Badania struktury próbek wykonywano metod¹ sze-
rokok¹towego rozpraszania promieniowania rentge-
nowskiego (WAXS) za pomoc¹ aparatu „TUR M52”
(produkcji niemieckiej), stosuj¹c lampê z katod¹ mie-
dziow¹. D³ugoœæ fali promieniowania wynosi³a λ =
1,5418 Å (linia CuKα), natê¿enie lampy 30 mA, napiêcie
miêdzy elektrodami 25 kV.

W³aœciwoœci termiczne

Zawartoœæ fazy krystalicznej oraz temperaturê top-
nienia tej fazy oznaczano metod¹ ró¿nicowej analizy ter-
micznej przy u¿yciu mikrokalorymetru skaningowego
(firmy Mettler-Toledo, typu „DSC 821”). W celu uzyska-
nia powtarzalnej historii termicznej, próbki by³y podda-
wane cyklowi ogrzewanie—ch³odzenie—ogrzewanie
z szybkoœci¹ 10 oC/min, w przedziale temp. 25—250 oC.
Badania prowadzono w atmosferze azotu (50 ml/min).
Temperaturê topnienia oraz stopieñ krystalicznoœci
wyznaczano na podstawie krzywej DSC zarejestrowanej
podczas drugiego grzania próbek. Stopieñ krystalicz-
noœci (Xc) obliczano ze wzoru:

(2)

gdzie: ∆Hm — entalpia topnienia badanej próbki (J/g),
— entalpia topnienia polimeru ca³kowicie krystalicznego
(w przypadku PA 6 = 190 J/g) [13].

W badaniach termograwimetrycznych (TGA) pos³u-
giwano siê analizatorem termicznym typu „STA 409C”
firmy Netzach (Niemcy). Próbki ogrzewano z szybkoœ-
ci¹ 10 oC/min w przedziale temp. 25—600 oC, w atmo-
sferze azotu (150 ml/min). Za temperaturê degradacji
termicznej (Td) przyjmowano temperaturê, w której uby-
tek masy próbki wynosi³ 5 % [38].

Badania metod¹ dynamicznej analizy termomecha-
nicznej (DMTA) wykonano przy u¿yciu aparatu „DMTA
MK II” firmy Polymer Laboratory Analyser (W. Bryta-
nia). Stosowano czêstotliwoœæ zginania próbki 1 Hz oraz
szybkoœæ ogrzewania 4 oC/min (w przedziale tempera-
tury od -90 oC do 240 oC). Temperaturê przejœæ relaksa-
cyjnych wyznaczano na podstawie krzywych zmian tan-
gensa k¹ta stratnoœci (tgδ) w funkcji temperatury. Anali-
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zowano równie¿ zmiany modu³u zachowawczego (E‘)
w funkcji temperatury.

Do badañ w³aœciwoœci cieplnych stosowano próbki
suszone w komorze termicznej w temp. 80 oC przez 48 h.

W³aœciwoœci mechaniczne

Próby statycznego rozci¹gania zgodnie z PN-EN ISO
527-2:1998 wykonywano przy u¿yciu uniwersalnej ma-
szyny wytrzyma³oœciowej „Instron” model 4481, wspó³-
pracuj¹cej z programem komputerowym „SERIE IX” re-
jestruj¹cym wyniki pomiarów. Stosowano znormalizo-
wane próbki w postaci wiose³ek; badania prowadzono
z prêdkoœci¹ rozci¹gania 50 mm/min, w temp. 20 ± 3 oC.

Udarnoœæ okreœlano za pomoc¹ m³ota Charpy typ
„PW-5” firmy Instron, zgodnie z norm¹ PN-EN ISO
179-1:2002 (U). U¿ywano przy tym próbek o wymiarach
80 × 10 × 4 mm, z karbem naciêtym we frezarce laborato-
ryjnej.

W badaniach powy¿szych w³aœciwoœci mechanicz-
nych za wynik przyjmowano œredni¹ arytmetyczn¹
z dziesiêciu oznaczañ.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

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 czêœci doœwiadczalnej krzywych ter-
mograficznych, których przyk³ad ilustruje rys. 1.
W przypadku, gdy proces anionowej polimeryzacji KL
zachodzi w obecnoœci typowych aktywatorów, takich
jak N-acetylokaprolaktam lub diizocyjaniany, nie obser-
wuje siê okresu indukcyjnego polimeryzacji i reakcja
rozpoczyna siê z maksymaln¹ szybkoœci¹ [22, 27]. Dane
zawarte w tabeli 1 wskazuj¹, ¿e obecnoœæ i zmiana stê¿e-
nia fulerenów nie wywiera wp³ywu na czas polimeryza-
cji (τp), który w przypadku wszystkich próbek wynosi

4—4,5 min. Przyrost temperatury wynikaj¹cy z egzoter-
micznego charakteru polimeryzacji (∆Tp) jest równie¿
zbli¿ony i zawiera siê w przedziale 30,5—31,5 oC. Po-
dobn¹ wartoœæ przyrostu temperatury stwierdzono
w pracach [22, 30, 39]. Ze wzglêdu na to, ¿e w anionowej
polimeryzacji KL przebiegaj¹cej z otwarciem pierœcienia
laktamowego wystêpuje równowaga pierœcieñ—makro-
cz¹steczka, stopieñ przereagowania monomeru (100 %
— Mkonw.) nigdy nie osi¹ga wartoœci 100 % [40]. Zbli¿ony
czas polimeryzacji τp oraz podobne wartoœci stopnia
przereagowania monomeru œwiadcz¹ o tym, ¿e w bada-
nym zakresie stê¿eñ fulereny nie inhibituj¹ anionowej
polimeryzacji KL.

T a b e l a 1. Wp³yw obecnoœci fulerenów na parametry kinetyczne polimeryzacji i krystalizacji, zawartoœæ nieprzereagowanego mono-
meru, udzia³ formy krystalograficznej γ w rdzeniu próbek (WAXS) oraz stopieñ krystalicznoœci (DSC) PA 6∗)

T a b l e 1. Effects of fullerenes‘ presence on the kinetic parameters of polymerization and crystallization, unreacted monomer content,
part of γ crystallographic form in sample core (WAXS) and crystallinity degree (DSC) of PA 6∗)

Zawartoœæ fulerenów
w PA 6, % mas.

τp, min τi, min τkr, min ∆Tp, oC Tmin. kr, oC Tmaks. kr, oC ∆Tkr, oC Mkonw., % Yγ, % Xc, %

0 4,5 4,0 3,5 31,5 176,0 182,5 6,5 4,5 ± 0,5 33,5 42,3
0,05 4,5 3,5 4,0 30,5 178,5 183,5 5,0 4,3 ± 0,5 49,2 39,1
0,1 4,0 3,5 4,0 31,5 178,0 183,5 5,5 3,6 ± 0,6 41,3 39,8
0,3 4,5 4,0 3,5 31,0 178,5 184,0 5,5 4,0 ± 0,3 43,5 39,3

τp — czas polimeryzacji, τi — czas indukcji krystalizacji, τkr — czas krystalizacji, ∆Tp — przyrost temperatury spowodowany efektem egzoter-
micznym polimeryzacji, Tmin. kr — minimalna temperatura krystalizacji, Tmaks. kr — maksymalna temperatura krystalizacji, ∆Tkr — przyrost
temperatury spowodowany efektem egzotermicznym krystalizacji, Mkonw. — zawartoœæ nieprzereagowanego monomeru, Yγ — udzia³ formy
krystalograficznej γ w rdzeniu próbek, Xc — stopieñ krystalicznoœci.
∗) τp — polymerization time, τi — time of crystallization nucleation, τkr — crystallization time, ∆Tp — temperature-rise caused by exothermic effect
of polymerization, Tmin. kr — minimum temperature of crystallization, Tmaks. kr — maximum temperature of crystallization, ∆Tkr — temperature-
-rise caused by exothermic effect of crystallization, Mkonw. — unreacted monomer content, Yγ — part of γ crystallographic form in sample core,
Xc — crystallinity degree.
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Rys. 1. Zmiana temperatury podczas polimeryzacji ε-kapro-
laktamu i krystalizacji polimeru — krzywa termograficzna
(symbole — por. przypis pod tabel¹ 1)
Fig. 1. Temperature changes during polymerization of ε-capro-
lactam and polymer crystallization — thermograph curve (for
symbols — see footnote at Table 1)

418 POLIMERY 2006, 51, nr 6



Poliamid 6 zalicza siê do grupy polimerów semikrys-
talicznych. W zale¿noœci od warunków, krystalizacja
anionowego PA 6 mo¿e zachodziæ jednoczeœnie z poli-
meryzacj¹ monomeru b¹dŸ te¿ polimer mo¿e krystalizo-
waæ po zakoñczeniu polimeryzacji — decyduje o tym
przede wszystkim temperatura procesu oraz rodzaj i stê-
¿enie aktywatora [24, 26]. Polimeryzacja i krystalizacja
przebiegaj¹ rozdzielnie wówczas, gdy temperatura poli-
meryzacji przekracza 140 oC [24]. Z przypadkiem takim
mamy w³aœnie do czynienia w opisywanych badaniach.
Analiza parametrów kinetycznych krystalizacji PA 6 (ta-
bela 1) wykaza³a, ¿e stê¿enie modyfikatora nie wywiera
istotnego wp³ywu tak¿e na kinetykê krystalizacji —
wartoœci czasu nukleacji krystalizacji (τi) i czasu krystali-
zacji (τkr) s¹ we wszystkich przypadkach zbli¿one i nie-
zale¿ne od obecnoœci fulerenów.

Z danych zawartych w tabeli 1 wynika, ¿e tempera-
tura, w której zaczyna siê krystalizacja PA 6 w badanych
materia³ach (Tmin. kr), jest tylko nieznacznie wy¿sza od
Tmin. kr niemodyfikowanego PA 6. Przyrost temperatury
wynikaj¹cy z egzotermicznoœci krystalizacji (∆Tkr) jest
mniejszy w próbkach modyfikowanych ni¿ w niemody-
fikowanym PA 6 i przy tym, praktycznie bior¹c, nie zale-
¿y od stê¿enia fulerenów. Wiadomo, ¿e proces krystali-
zacji sk³ada siê z dwóch etapów: nukleacji oraz wzrostu
krystalitów [41, 42]. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e fulereny
dzia³aj¹ jak heterogeniczne zarodki krystalizacji, zdolne
do podwy¿szenia temperatury krystalizacji PA 6.

Metoda otrzymywania, historia termiczna i warunki
przechowywania próbek semikrystalicznych polimerów
wp³ywaj¹ na ich w³aœciwoœci termiczne, które z kolei
warunkuj¹ ruchliwoœæ segmentów makrocz¹steczek, jak
równie¿ nukleacjê, wzrost i orientacjê krystalitów
[42—45]. Termogramy DSC zarejestrowane podczas
drugiego grzania próbek przedstawiono na rys. 2. Bada-
nia wykaza³y wiêc, ¿e temperatura topnienia fazy krys-
talicznej wszystkich próbek jest zbli¿ona i wynosi
217,5—219 oC. Krzywe uzyskane w trakcie ch³odzenia
wszystkich próbek by³y prawie identyczne — pik krys-
talizacji wystêpowa³ w temp. 187—188 oC. Wyznaczony
na podstawie badañ DSC stopieñ krystalicznoœci zesta-
wiono w tabeli 1. Wiadomo, ¿e tradycyjne nape³niacze
wêglowe, np. sadza, wprowadzane do polimerów ule-
gaj¹ wprawdzie zdyspergowaniu w fazie amorficznej,
mog¹ jednak oddzia³ywaæ na fazê krystaliczn¹ matrycy
[46]. Podobnie powinny zachowywaæ siê fulereny. Rze-
czywiœcie badania wykaza³y, ¿e poliamidy modyfiko-
wane fulerenami maj¹ ni¿szy stopieñ krystalicznoœci od
niemodyfikowanego PA 6. W zakresie badanych stê¿eñ
fulerenów nie stwierdzono przy tym istotnego wp³ywu
modyfikatora na stopieñ krystalicznoœci. Mo¿na przy-
puszczaæ, ¿e fulereny utrudniaj¹ dyfuzjê segmentów
makrocz¹steczek do rosn¹cych krystalitów, co prowadzi
do wytworzenia mniejszej iloœci fazy krystalicznej.

Struktura krystaliczna

Wiele informacji o strukturze krystalicznej polime-
rów dostarczaj¹ badania rentgenowskie. Na szerokok¹-
towym dyfraktogramie rentgenowskim (WAXS) mo¿na
wydzieliæ sk³adowe natê¿eñ promieniowania ugiêtego
przez obszary krystaliczne i amorficzne wystêpuj¹ce
w badanej próbce polimeru i okreœliæ na tej podstawie
stopieñ krystalicznoœci, teksturê oraz wymiary obsza-
rów uporz¹dkowanych (krystalitów). Na rysunkach 3 i 4
przedstawiono, odpowiednio, dyfraktogramy próbki
niemodyfikowanego PA 6 i przyk³ad dyfraktogramu
PA 6 modyfikowanego fulerenami.

Struktura krystaliczna PA 6 jest uwarunkowana kon-
figuracj¹ wi¹zañ wodorowych powstaj¹cych miêdzy
grupami amidowymi s¹siednich makrocz¹steczek.
Jedn¹ z charakterystycznych cech tej struktury jest poli-
morfizm krystalograficzny, czyli zdolnoœæ do wykszta³-
cania ró¿nych odmian sieci przestrzennej [41, 42]. PA 6
mo¿e krystalizowaæ w dwóch postaciach krystalogra-
ficznych: termodynamicznie bardziej stabilnej jedno-
skoœnej formie α oraz mniej stabilnej pseudoheksagonal-
nej formie γ [47—49]. Postacie te ró¿ni¹ siê stopniem i
doskona³oœci¹ uporz¹dkowania makrocz¹steczek. Szyb-
kie ch³odzenie i ni¿sza temperatura krystalizacji sprzyja
powstawaniu formy γ, podczas gdy powolne ch³odzenie
i wy¿sza temperatura krystalizacji uprzywilejowuje
tworzenie siê formy krystalograficznej α [50, 51].

Wiadomo, ¿e wa¿nym parametrem procesu wtryski-
wania jest temperatura formy, poniewa¿ reguluje ona
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Rys. 2. Termogramy DSC z drugiego grzania próbek PA 6;
zawartoœæ fulerenów, % mas.: a — 0; b — 0,05; c — 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 — 0.1, d — 0.3
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przenikanie ciep³a miêdzy polimerem a form¹ i pozwala
na kierowanie procesem krystalizacji. Jak widaæ z dyf-
raktogramów (rys. 3 i 4) badane próbki maj¹ ró¿n¹
strukturê powierzchni i rdzenia. Na dyfraktogramach
powierzchni próbek widoczny jest pojedynczy wyraŸny
pik od p³aszczyzny (001) formy γ przy 2θ ok. 21,5o, nato-
miast na dyfraktogramach rdzenia próbek wystêpuj¹
trzy piki: formy γ przy 2θ ok. 21,5o oraz formy α przy 2θ
ok. 20,4o i 24o [49, 52].

Wystêpowanie pojedynczego piku formy krystalo-
graficznej γ na powierzchni próbek jest wynikiem sto-
sunkowo szybkiego ch³odzenia stopionego polimeru
w rezultacie bezpoœredniego kontaktu z form¹ i po-
twierdza wyniki uzyskiwane przez innych badaczy [43,
50—52]. W rdzeniu wtryskiwanych próbek, gdzie tem-
peratura stopionego polimeru jest wy¿sza, powstaj¹
obie formy krystalograficzne.

Wiadomo, ¿e struktura krystalograficzna wp³ywa na
w³aœciwoœci mechaniczne polimerów. Wiêksze wartoœci
wytrzyma³oœci i modu³u sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu
nanokompozytów poliamidowo-montmorylonitowych
(PA 6/MMT) t³umaczy siê najczêœciej eksfoliacj¹ MMT,
znacznym modu³em p³ytek nape³niacza oraz du¿ym
udzia³em formy krystalograficznej γ [11]. Dlatego wa¿na
jest informacja czy fulereny równie¿ zwiêkszaj¹ udzia³
formy krystalograficznej γ w modyfikowanym PA 6.

Rozdzielaj¹c metod¹ Lorentza potrójne piki z dyfrak-
togramów rentgenowskich na sk³adowe, udzia³ formy
krystalograficznej γ w rdzeniu próbek (Yγ) okreœlano w
przedstawionej w niniejszym artykule pracy ze stosun-
ku powierzchni pod lini¹ dyfrakcyjn¹ piku formy γ (Fγ)
do powierzchni obu pików — formy α i formy γ (Fα +
Fγ). Wyniki zawarte w tabeli 1 œwiadcz¹ o tym, ¿e w
modyfikowanym fulerenami PA 6 udzia³ formy γ jest
znacznie wiêkszy ni¿ w niemodyfikowanym. Mo¿na
wiêc przypuszczaæ, ¿e fulereny podobnie, jak MMT,
pe³ni¹ rolê heterofazowych czynników zarodkuj¹cych
w odniesieniu do krystalograficznej formy γ [50].

Odpornoœæ cieplna

W wielu publikacjach mo¿na znaleŸæ doniesienia, ¿e
fulereny odgrywaj¹ te¿ rolê stabilizatorów termicznych
polimerów [53, 54]. Przyk³ady krzywych termograwi-
metrycznych (TG) omawianych tu materia³ów przedsta-
wiono na rys. 5. Natomiast rys. 6 ilustruje wskaŸniki
termostabilnoœci [55] (czyli przebiegi krzywych obrazu-
j¹cych zmianê ubytku masy w okreœlonej temperaturze
w funkcji zawartoœci fulerenów w odniesieniu do wyno-
sz¹cych 5, 10, 15, 30 lub 50 % ubytków masy próbki)
wyznaczone na podstawie krzywych TG dotycz¹cych
PA 6 i PA 6 modyfikowanego ró¿nymi iloœciami fulere-
nów.

Analiza krzywych przedstawionych na rys. 5 i 6 do-
wodzi, ¿e fulereny stabilizuj¹ matrycê poliamidow¹. Za
temperaturê degradacji (Td) przyjmuje siê temperaturê,
w której nastêpuje 5-proc. ubytek masy próbki [38]. Jak
widaæ z rys. 6 (krzywa 1), temperatura degradacji pró-
bek modyfikowanego PA 6 jest wy¿sza od Td PA 6 nie-
modyfikowanego i zale¿y od stê¿enia fulerenów. PA 6
zawieraj¹cy 0,1 % mas. fulerenów ma wy¿sz¹ o 38,5 oC
temperaturê degradacji od niemodyfikowanego PA 6.
Uhl i in. [56] stwierdzili, ¿e w wyniku wprowadzenia do
matrycy poliamidowej 1—5 % mas. grafitu nastêpuje
wzrost temperatury degradacji termicznej PA 6 o 10—
24 oC. W opisywanych tu badaniach wyraŸn¹ stabiliza-
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Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie niemodyfikowanego PA
6: a — powierzchnia próbki, b — rdzeñ próbki
Fig. 3. Diffraction patterns of unmodified PA 6: a — sample
surface, b — sample core
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Fig. 4. Diffraction patterns of PA 6 containing 0.1 wt. % of
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cjê termiczn¹ matrycy poliamidowej uzyskano ju¿ w
przypadku bardzo ma³ego stopnia nape³nienia wyno-
sz¹cego 0,05—0,3 % mas.

Stabilizacyjny efekt fulerenów przypisywany jest ich
du¿emu powinowactwu elektronowemu, co powoduje,
¿e w wielu reakcjach zachowuj¹ siê one jak zwi¹zki ma-
j¹ce deficyt elektronów [53—55]. Troitskii i in. [54] uwa-
¿aj¹, ¿e stabilizuj¹cy efekt nale¿y przypisaæ oddzia³ywa-

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

Ci¹g³y wzrost temperatury w trakcie badañ TGA po-
woduje, ¿e w temperaturze ok. 400 oC fulereny zaczyna-
j¹ siê utleniaæ, co staje siê przyczyn¹ zmniejszenia efektu
stabilizuj¹cego matrycê [55]. Zjawisko to potwierdzaj¹
krzywe dotycz¹ce 30- i 50-proc. ubytku masy na rys. 6
[55]. O utlenianiu siê fulerenów œwiadczy równie¿ wiêk-
szy ubytek masy w temp. 500 oC próbek modyfikowa-
nych ni¿ niemodyfikowanego PA 6 (tabela 2).

T a b e l a 2. Procentowy ubytek masy próbek w temp. 500 oC
wyznaczony na podstawie krzywych TG
T a b l e 2. Percentage weight loss of the sample at temp. 500 oC
determined on the basis of TG curves

Zawartoœæ fulerenów
w PA 6, % mas.

0 0,05 0,1 0,3

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

Pramoda i in. [57] uwa¿aj¹, ¿e poprawa termostabil-
noœci matrycy polimerowej nastêpuje tylko wówczas,
gdy cz¹stki modyfikatora s¹ zdyspergowane na pozio-
mie nanometrycznym, natomiast gdy w nanomateriale
wystêpuj¹ aglomeraty nanocz¹stek b¹dŸ wcale nie ob-
serwuje siê efektu poprawy termostabilnoœci polimeru,
b¹dŸ te¿ jest on niewielki. Z krzywych przedstawionych
na rys. 6 widaæ, ¿e gdy zawartoœæ fulerenów w PA 6
wynosi 0,3 % mas., to efekt stabilizacji polimerowej ma-
trycy zmniejsza siê w stosunku do PA 6, do którego
wprowadzono 0,1 % mas. modyfikatora. Mo¿na przy-
puszczaæ, ¿e przyczyn¹ tego jest gorsze w pierwszym
przypadku zdyspergowanie nanocz¹stek w matrycy po-
liamidowej.

Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne

W³aœciwoœci mechaniczne polimerów silnie zale¿¹
od temperatury, dlatego te¿ wiedza o zachowaniu siê
polimerów w podwy¿szonej temperaturze ma istotne
znaczenie dla konstruktorów czêœci maszyn z tworzyw
sztucznych. Na rysunku 7 przedstawiono okreœlone me-
tod¹ DMTA zmiany w funkcji temperatury wspó³czyn-
nika stratnoœci mechanicznej (tgδ) PA 6 niemodyfikowa-
nego i modyfikowanego fulerenami.

Wed³ug danych literaturowych [58] oraz badañ w³as-
nych i wspó³autorów [59, 60] wiadomo, ¿e w PA 6 wys-
têpuj¹ trzy procesy relaksacyjne okreœlane jako α, β i γ.
W zale¿noœci od historii termicznej próbki, zawartoœci
wilgoci w PA 6 oraz metody badania — temperatura, w
której pojawiaj¹ siê powy¿sze procesy relaksacyjne jest
ró¿na; mo¿na jednak podaæ przedzia³y temperatury ich
wystêpowania. Tak wiêc w przedziale od 40 oC do
110 oC obserwuje siê proces relaksacji α, od -70 oC do
-50 oC — relaksacji β i od -120 oC do -140 oC — relaksacji
γ [61]. Najbardziej wyraŸny pik relaksacji α jest przypi-
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Rys. 5. Krzywe termograwimetryczne: 1 — niemodyfikowany
PA 6, 2 — PA 6 + 0,1 % mas. fulerenów
Fig. 5. Thermogravimetric curves of: 1 — unmodified PA 6,
2 — PA 6 + 0.1 wt. % of fullerene
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Rys. 6. Przebieg krzywych obrazuj¹cych zmianê ubytku masy
w okreœlonej temperaturze (czyli tzw. wskaŸniki termostabil-
noœci) w funkcji zawartoœci fulerenów w PA 6; ubytki masy:
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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 — 5 %,
2 — 10 %, 3 — 15 %, 4 — 30 %, 5 — 50 %
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sywany temperaturze zeszklenia Tg poliamidu 6. Efekt
ten jest spowodowany ruchami segmentów makrocz¹s-
teczek w obszarze amorficznym, a jego po³o¿enie zale¿y
od struktury krystalograficznej polimeru i zawartoœci
wody w próbce. Im mniejszy stopieñ krystalicznoœci
PA 6, tym maksimum α relaksacji jest mniejsze i przesu-
wa siê w kierunku ni¿szej temperatury [58, 61].

Mechanizm pojawiania siê w poliamidach relaksacji
β i γ nie jest do koñca wyjaœniony. Relaksacja β jest przy-
pisywana ruchom polarnych grup amidowych nietwo-
rz¹cych wi¹zañ wodorowych oraz cz¹steczkom wody
przy³¹czonym do makrocz¹steczek poprzez wi¹zania
wodorowe. Relaksacjê γ t³umaczy siê ruchami polarnych
grup amidowych i grup metylenowych [58, 61].

Krzywe zamieszczone na rys. 7 uwidoczniaj¹ tylko
dwa przejœcia relaksacyjne: α i β. Badania prowadzono
w przedziale temperatury od -90 oC do +240 oC, dlatego
te¿ przejœcie relaksacyjne γ nie zosta³o zaobserwowane.
Wprowadzenie do PA 6 fulerenów powoduje obni¿enie
Tg matrycy poliamidowej. Temperatura zeszklenia jest
œciœle zwi¹zana z ruchliwoœci¹ makrocz¹steczek, na
któr¹ z kolei istotny wp³yw wywiera „zwartoœæ” struk-
tury polimeru i objêtoœæ swobodna [61]. Jak ju¿ wspom-
niano, PA 6 modyfikowany fulerenami ma mniejszy sto-
pieñ krystalicznoœci od niemodyfikowanego PA 6 (tabela
1), dlatego te¿ maksima relaksacji α próbek modyfiko-
wanych s¹ mniejsze i przesuniête w kierunku ni¿szej
temperatury. Równie¿ relaksacja β próbek modyfikowa-
nych jest przesuniêta w kierunku ni¿szej temperatury.

Na rysunku 8 przedstawiono zmiany modu³u zacho-
wawczego (E‘) niemodyfikowanego i modyfikowanego
fulerenami PA 6 w funkcji temperatury. Pierwsze nie-

wielkie zmniejszenie wartoœci E‘ odpowiada procesowi
relaksacji β. Ze wzrostem temperatury obserwuje siê
drugie wyraŸne zmniejszenie E‘ zwi¹zane z procesem
relaksacji α obszarów amorficznych PA 6. Po przekro-
czeniu wartoœci Tg odpowiadaj¹cej przejœciu ze stanu
szklistego w stan elastyczny mo¿na wyró¿niæ strefê
p³askiego przebiegu krzywych (plateau stanu elastyczne-
go) zakoñczon¹ spadkiem modu³u E‘ do zera w obsza-
rze topnienia polimeru (w przypadku wszystkich pró-
bek w temp. ok. 220 oC, co odpowiada topnieniu krysta-
litów PA 6).

Z rysunku 8 wynika, ¿e w ca³ym badanym przedzia-
le temperatury wartoœci modu³u zachowawczego PA 6
modyfikowanego fulerenami s¹ wiêksze ni¿ E‘ niemo-
dyfikowanego PA 6. Dla przyk³adu, w temperaturze po-
kojowej modu³ zachowawczy PA 6 zawieraj¹cego
0,1 % mas. fulerenów przekracza o 25 % wartoœæ E‘ nie-
modyfikowanego PA 6. Zwiêkszenie sztywnoœci mate-
ria³ów modyfikowanych nale¿y przypisaæ g³ównie
„sztywnej naturze” modyfikatora oraz jego du¿ej po-
wierzchni w³aœciwej [1, 2, 5, 7], co w przypadku dobrego
zdyspergowania mo¿e zwiêkszyæ oddzia³ywania na
granicy faz PA 6/fulereny.

Analiza wp³ywu stê¿enia modyfikatora na modu³ za-
chowawczy prowadzi do wniosku, ¿e wprowadzenie do
PA 6 0,3 % mas. fulerenów nie zwiêksza ju¿ sztywnoœci
polimeru w stosunku do PA 6 zawieraj¹cego 0,1 % mas.
nape³niacza. Prawdopodobnie przyczyn¹ tego jest ni¿-
szy stopieñ zdyspergowania modyfikatora i obecnoœæ
aglomeratów nanocz¹steczek w matrycy polimerowej,
co potwierdza obserwacje z badañ termograwimetrycz-
nych.
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Rys. 7. Zale¿noœæ k¹ta stratnoœci (tgδ) od temperatury próbek
niemodyfikowanego i modyfikowanego PA 6; zawartoœæ fulere-
nów: �— 0 %, �— 0,05 %, ∆ — 0,1 %, o — 0,3 %
Fig. 7. Temperature dependence of loss tangent (tgδ) of the
samples of unmodified and modified PA 6; fullerene content:
�— 0 %, �— 0.05 %, ∆ — 0.1 %, o — 0.3 %
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Rys. 8. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego (E‘) od temperatu-
ry próbek niemodyfikowanego i modyfikowanego PA 6; ozna-
czenia zawartoœci fulerenów 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
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Charakterystyka wytrzyma³oœciowa

Wyniki badañ cech wytrzyma³oœciowych w próbie
statycznego rozci¹gania oraz odpornoœci na obci¹¿enia
udarowe zestawiono w tabeli 3. Dane zawarte w tej tabe-
li wskazuj¹, ¿e cechy wytrzyma³oœciowe PA 6 modyfiko-
wanego fulerenami zale¿¹ od ich stê¿enia. Najwiêkszy-
mi wartoœciami naprê¿enia zrywaj¹cego oraz modu³u
sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu charakteryzuj¹ siê próbki
zawieraj¹ce 0,1 % mas. modyfikatora, co œwiadczy o do-
brym zdyspergowaniu fulerenów w matrycy PA 6. Istot-
ny jest fakt, ¿e wprowadzenie do PA 6 0,3 % mas. fulere-
nów nie tylko nie polepszy³o badanych w³aœciwoœci,
lecz przeciwnie — spowodowa³o pogorszenie zarówno
naprê¿enia zrywaj¹cego, jak i modu³u sprê¿ystoœci przy
rozci¹ganiu w stosunku do PA 6 zawieraj¹cego tê mniej-
sz¹ iloœæ modyfikatora. I tu przyczyn¹ tego zjawiska jest
gorsze zdyspergowanie nanocz¹stek i, prawdopodob-
nie, obecnoœæ skupisk aglomeratów. W trakcie przygoto-
wywania mieszaniny reakcyjnej (stopiony monomer +
nanomodyfikator) stwierdzono bowiem, ¿e wprowa-
dzenie 0,3 % mas. fulerenów powoduje po homogeniza-
cji tak du¿y wzrost ich objêtoœci, ¿e prowadzi to do
znacznego zwiêkszenie lepkoœci ε-kaprolaktamu; efektu
tego nie obserwowano w przypadku dodawania 0,05
i 0,1 % mas. fulerenów.

T a b e l a 3. Statyczne w³aœciwoœci mechaniczne próbek niemo-
dyfikowanego i modyfikowanego PA 6
T a b l e 3. Static mechanical properties of unmodified and modi-
fied PA 6

Zawartoœæ
fulerenów

w PA 6
% mas.

Próba rozci¹gania Udarnoœæ
z karbem

wg Charpy
kJ/m2

naprê¿enie
zrywaj¹ce

MPa

modu³
sprê¿ystoœci

MPa

wyd³u-
¿enie

%

0 40,1 ± 4,5 1100 ± 12 25,8 ± 2,0 29,2 ± 2,1
0,05 46,0 ± 3,5 1180 ± 10 24,4 ± 1,0 27,0 ± 1,0
0,1 64,6 ± 6,5 1280 ± 11 23,0 ± 2,1 26,5 ± 2,0
0,3 58,6 ± 5,1 1200 ± 14 17,6 ± 2,3 21,4 ± 1,5

Warunkiem uzyskania dobrej odpornoœci na obci¹¿e-
nia udarowe polimerów jest zdolnoœæ materia³u do p³y-
niêcia na zimno w warunkach wystêpowania du¿ych
szybkoœci odkszta³cania. Mniejsze wyd³u¿enie PA 6 mo-
dyfikowanego fulerenami (zw³aszcza u¿ytych w stê¿e-
niu 0,3 % mas.) znalaz³o odzwierciedlenie w zmniejsze-
niu udarnoœci z karbem, której poziom by³ ni¿szy ni¿
udarnoœæ niemodyfikowanego PA 6 (tabela 3).

Wyniki badañ wytrzyma³oœciowych potwierdzaj¹
wiêc przedstawione powy¿ej rezultaty oceny dynamicz-
nych w³aœciwoœci mechanicznych próbek PA 6 modyfi-
kowanych fulerenami.

PODSUMOWANIE

Badania zwi¹zane z wytwarzaniem nanomateria³ów
z matryc¹ poliamidow¹ otwieraj¹ nowe perspektywy

zastosowania takich produktów na czêœci maszyn
o zwiêkszonych parametrach wytrzyma³oœciowych i po-
prawionej termostabilnoœci.

Przedstawiona tu metoda wprowadzania fulerenów
do ε-kaprolaktamu w procesie anionowej polimeryzacji i
wykorzystanie na drugim etapie procesu technologii
wtryskiwania nie by³a wczeœniej opisana w literaturze.

Ma³a lepkoœæ œrodowiska reakcyjnego, jakim jest sto-
piony monomer, u³atwia dyspergowanie w nim nano-
modyfikatorów, a dziêki prowadzeniu polimeryzacji
w masie nie zachodzi koniecznoœæ k³opotliwego usuwa-
nia i regeneracji rozpuszczalnika.

Zastosowany w badaniach uk³ad katalizuj¹cy oraz
fakt, ¿e fulereny nie inhibituj¹ polimeryzacji ε-kaprolak-
tamu zapewni³ du¿¹ szybkoœæ tej reakcji oraz krystaliza-
cji tworz¹cego siê polimeru, a tym samym szybki wzrost
lepkoœci mieszaniny reakcyjnej. Ograniczy³o to w znacz-
nym stopniu (w przypadku ma³ych stê¿eñ modyfikatora
— 0,05 i 0,1 % mas.) sedymentacjê oraz aglomeracjê na-
nocz¹stek fulerenów, które wczeœniej za pomoc¹ homo-
genizatora zosta³y zdyspergowane w stopionym mono-
merze.

Badania wykaza³y, ¿e optymalna pod wzglêdem
wp³ywu na w³aœciwoœci PA 6 zawartoœæ fulerenów wy-
nosi zaledwie 0,1 % mas., co ze wzglêdu na wysok¹ cenê
tego modyfikatora jest bardzo korzystna z punktu wi-
dzenia ograniczenia kosztów wytwarzania modyfiko-
wanego PA 6 w opisany w artykule sposób.
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