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Montmorylonit wyodrebniany z bentonitu — modyfikacja
i mozliwosci wykorzystania w polimeryzacji anionowej
e-kaprolaktamu do otrzymywania nanokompozytéw

MONTMORILLONITE SEPARATED FROM BENTONITE — ITS MODIFI-
CATION AND POSSIBILITY TO USE IN ANIONIC POLYMERIZATION OF
e-CAPROLACTAM FOR PREPARATION OF NANOCOMPOSITES
Summary — 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 of polymers. To
prepare organophilic MMT, sodium cation present in interlayer galleries has
been exchanged with organic octadecylammonium cation. This exchange,
leading to preparation of modified MMT (ZMMT) characterized with higher
content of organic parts, was confirmed using FTIR method (Fig. 3 and 5). The
results of laser analyses of particle dimensions’ distributions of MMT separa-
ted from bentonite and commercial one (Fig. 4). Differential thermal analysis
was used to determine the values describing the course of e-caprolactam anio-
nic polymerization in the presence of ZMMT or commercial MMT or without
them (Table 2). None of significant differences was found.

Key words: bentonite, sedimentation, montmorillonite, modification, octa-

decylammonium cation, e-caprolactam anionic polymerization.

Gléwnym celem wprowadzania napetniaczy do poli-
meréw jest modyfikacja wlasciwosci mechanicznych,
cieplnych, elektrycznych i ciernych, zmniejszenie skur-
czu podczas utwardzania oraz, w wielu przypadkach,
obnizenie kosztéw otrzymywanych w ten sposéb kom-
pozytéw [1—5]. Zmniejszenie wymiaréw czastek napel-
niaczy do nanoskali i wytwarzanie z ich udzialem nano-
kompozytéw umozliwia dalsza istotng zmiang wiasci-
woédci fizycznych i przetwérczych polimeréw w stosun-
ku do tradycyjnych kompozytéw; poprawe wlasciwosci
uzyskuje si¢ wprowadzajac juz nieduze ilosci nanona-
pelniacza, najczesciej <7 % mas. [6, 7].

W zaleznoéci od tego, ile wymiaréw czastek napel-
niacza wystepuje w nanoskali wyréznia sie trzy podsta-
wowe grupy nanokompozytéw:

— trzy wymiary w nanoskali — np. sferyczne czastki
krzemionki badz fulereny [8—14],

— dwa wymiary w nanoskali, a trzeci wymiar wigk-
szy — np. nanorurki weglowe [15—23],

— tylko jeden wymiar w nanoskali, a pozostate dwa
wigksze — np. warstwowe krzemiany [6, 7, 24—46].

Sposréd wymienionych grup nanonapelniaczy, do-
tychczas jedynie warstwowe krzemiany znalazty zasto-
sowanie w produktach handlowych. Na przykiad, firma
Ube (Japonia) produkuje nanokompozyty na podstawie
alifatycznych poliamidéw (PA6 i PA66) napelnionych
warstwowymi krzemianami, gléwnie montmoryloni-
tem (MMT).

Montmorylonit powstaje w strefie wietrzenia ciem-
nych skal magmowych: diabazéw, bazaltéw i gabra
w warunkach alkalicznych. Jest on gtéwnym skladni-
kiem it6w bentonitowych, zaliczanych do grupy mine-
raléw ilastych [6, 33]. W glebach wystepuje jedynie tam,
gdzie zaistnialy warunki alkaliczne, niezbedne do jego
utworzenia. Montmorylonit jest krzemianem tréjwarst-
wowym (typ struktury 2:1), zloZonym z dwéch warstw
czworosciandw (tetraedréw) krzemowo-tlenowych,
zgrupowanych wokoét centralnej warstwy osmioscianéw
(oktaedréw) glinowo-tlenowo-wodorotlenowych. Po-
miedzy warstwami MMT wystepuja slabe sity miedzy-
czasteczkowe (sily van der Waalsa), ktére nie sa w stanie
przeciwdziataé¢ wnikaniu wody i kationéw wymien-
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nych. Odlegtosci miedzypakietowe tego mineralu moga
sie zwiekszaé nawet dwukrotnie [6].

Zaleta nanokompozytéw napelnianych warstwowy-
mi krzemianami, w stosunku do materialéw niemodyfi-
kowanych, jest znacznie na ogot zwigkszona wytrzyma-
loéé, bardzo dobre wlasciwosci barierowe, podwyzszo-
na odpornoé¢ cieplna, a w przypadku polimeréw na-
sigkliwych (np. PA6) — znacznie ograniczona chtonno$¢
wody, zatem lepsza stabilizacja wymiarowa wyrobéw
[6, 25, 47].

Mimo zZe literatura na temat wytwarzania nanokom-
pozytéw jest bardzo obszerna, w Polsce nie produkuje
sie na skale techniczna takich materialéw. Jedna z przy-
czyn sa wysokie ceny nanonapelniaczy oraz problemy
technologiczne wynikajace ze znanej powszechnie
sktonnosci napelniaczy proszkowych do tworzenia ag-
lomeratéw. Aglomeraty takie nie poprawiaja wiasciwos-
ci polimeru, lecz wrecz przeciwnie moga je pogarszaé
(11]. W przypadku MMT dodatkowym problemem jest
fakt, ze jest on zwiazkiem hydrofilowym, w zwiazku
z czym jest niekompatybilny z wiekszoécia polimeréw.

Najstarsza z metod otrzymywania nanokompozytéw
z udzialem montmorylonitu jest polimeryzacja in situ
e-kaprolaktamu (KL), tzw. polimeryzacja hydrolityczna
[45]. Nie natrafiliémy na zadne dane literaturowe doty-
czace wykorzystania w tym celu anionowej polimeryza-
qji KL.

Celem naszych badan bylo opracowanie metodyki
wydzielania frakcji montmorylonitowej z krajowego
bentonitu, oszacowanie wydajnosci procesu, przepro-
wadzenie hydrofobizacji MMT organicznymi kationami
amoniowymi oraz synteza ukladéw PA6/MMT metoda
polimeryzacji anionowej e-kaprolaktamu. W celach po-
réwnawczych badaliémy réwniez handlowy MMT pro-
dukgji firmy Fluka.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Bentonit o zawartosci MMT sodowego 275 %
(reszta to inne mineraly, takie jak np.: kwarc, skalenie,
kalcyt lub kaolinit) i zawarto$ci wody 8,8 %, produkcji
Zaklad6éw Goérniczo-Metalowych Zebiec w Zebcu, Spoél-
ka Akcyjna Starachowice.

— MMT, produkgji firmy Fluka.

— Oktadecyloamina o czystosci >90 %, temperaturze
topnienia 50—355 °C oraz masie molowej 269,52 g/mol,
produkgji firmy Fluka.

— Kwas solny 35—38-proc., czysty, produkcji Przed-
sigbiorstwa Przemyslowo Handlowego Polskie Odczyn-
niki Chemiczne, Spétka Akcyjna.

— Kaprolaktam krystaliczny gat. I, produkcji Zakta-
déw Azotowych w Tarnowie, o Sredniej zawartosci wo-
dy <0,03 % mas.

— Dikaprolaktamian bis(2-metoksyetoksy) glinowo-
sodowy, nazwa handlowa ,Dilaktamat”, produkcji Che-

mopetrol Spolana Neratovice, Czechy (inicjator polime-
ryzacji).

— 2,4-Diizocyjanian tolilenu (,Izocyn T-100”), pro-
dukcji Zaktadé6w Chemicznych Zachem w Bydgoszczy.

Metodyka wydzielania frakcji montmorylonitowej
z bentonitu

W celu wstepnego oddzielenia MMT od innych mi-
neraléw zawartych w bentonicie stosowano sito nr 012
(produkcji Zaktadu Aparatéw Naukowych Uniwersyte-
tu Jagielloriskiego, Krakéw).

Wydzielanie frakcji montmorylonitowej z bentonitu
przeprowadzano wg metodyki opisanej w pracy [33],
w nastepujacy sposéb: Do cylindra miarowego odwaza-
no 1001 g (wysuszonego do stalej masy) bentonitu i za-
lewano 2000 cm® wody destylowanej. Wielokrotnie
wstrzasajac cylinder, dokladnie zdyspergowano bento-
nit w wodzie i nastepnie przetrzymywano go w tempe-
raturze pokojowej przez 3 doby. Mineraly zanieczysz-
czajace bentonit, o ziarnach wigkszych od MMT, na za-
sadzie sedymentacji opadaly w tym czasie na dno cylin-
dra, natomiast czastki MMT pozostawaly ,zawieszone”
w wodzie. Po trzech dobach wodna dyspersje bentonitu
delikatnie zlewano znad osadzonych na dnie minera-
léw, po czym odwirowywano w wiréwce 560 produkcji
firmy Janetzki (czas wirowania 20—30 min, 5000
obr./min). Osadzony po odwirowaniu na dnie cylindra
osad zbierano i wysuszono do stalej masy w komorze
termicznej w temp. 80 °C. Tak otrzymana frakcje mont-
morylonitowa rozdrabniano przy uzyciu mlynka nozo-
wego i przesiewano przez sito nr 012. Wydajnosé¢ proce-
su (wp) obliczano ze wzoru:

w,,:%?—-IOO (W %) )
gdzie: m; — nawazka surowca — bentonitu wysuszonego do
stalej masy (g), my — nawazka produktu po sedymentacji,
odwirowaniu i wysuszeniu do stalej masy (g).

Za wynik przyjeto $rednia arytmetyczna z trzech oz-
naczan.

Badania struktury i wymiaréw ziaren

Strukture ziaren bentonitu badano metoda skaningo-
wej mikroskopii elektronowej (SEM). Obraz rejestrowa-
no za pomoca kamery wbudowanej w elektronowy mi-
kroskop skaningowy , Tescan”, model ,Vega 5135” pro-
dukdji czeskiej.

Obserwacje mikroskopowe wymiaréw ziaren bento-
nitu i MMT prowadzono réwniez przy uzyciu mikro-
skopu optycznego MP/3 produkcji Polskich Zakladéw
Optycznych w Warszawie. Zdjecia wykonywano kame-
ra fotograficzna ,,Zenit” na kolorowej blonie fotograficz-
nej 200 DIN.

Do oznaczania wymiaréw ziaren stosowano wstrza-
sarke typu , Analysette 3” firmy Fritsch o oczkach 20 um
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oraz laserowy miernik wymiaréw , Analysette 22” firmy
Fritsch (zakres pomiarowy 2—300 pm).

Ocena zdolnosci wymiennej kationu

Do probéwki wsypywano 0,1 g MMT i dodawano
30 ml 1 N NH4OAc. Probéwke wstrzasano w ciagu 6 h,
po czym wirowano przez 20 min (10 000 obr./min). Nas-
tepnie, w celu usunigcia pozostalosci NH4,OAc¢, do osa-
du dodawano 30 ml alkoholu etylowego i wstrzasano
w ciqgu 2 h. Postepowanie takie zapewnialo calkowita
wymiane kationéw sodu w MMT na kationy NH,*.
Zdolno$¢ wymienna kationu oznaczano metoda Kjel-
dahla (oznaczanie azotu) [33].

Metodyka wymiany kationu sodu w MMT
na kation organiczny

Powyzsza wymiane wykonywano wg nastepujacej
procedury {44]: Do 100 ml wody destylowanej o temp.
ok. 60 °C dodawano 23 mmole oktadecyloaminy i 2,4 ml
kwasu solnego, calo$¢ dokladnie mieszano. W mieszal-
niku zdyspergowano 10 g MMT w 800 ml wody destylo-
wanej o temp. ok. 70 °C i uklad mieszano w ciagu ok.
5 minut. Nastepnie goracy roztwér chlorku oktadecylo-
amoniowego wprowadzano do dyspersji wodnej MMT
i calod¢ intensywnie mieszano przez ok. 10 minut.
Otrzymany produkt saczono i przemywano goraca
woda destylowana, az do chwili, gdy przesacz nie wy-
kazywal obecnosci jonéw chloru (préba z azotanem
srebra). Produkt (zmodyfikowany montmorylonit —
ZMMT) suszono w komorze termicznej w temp. 100 °C,
rozdrabniano przy uzyciu mtynka nozowego i przesie-
wano przez sito nr 012.

Badanie zawartosci kationu organicznego w ZMMT

Aby okresli¢ zawartos¢ kationu organicznego
w zmodyfikowanym MMT zbadano zawarto$¢ popiotu
w probkach. W tym celu do wyprazonego (w elektrycz-
nym piecu muflowym w temp. 600 °C) i zwazonego tyg-
la porcelanowego wsypywano prébke badanego surow-
ca i tygielek ponownie wazono. Prébke w tygielku wy-
prazano w plomieniu palnika Meckera, po czym
umieszczano w piecu muflowym w temp. 600 °C, prazo-
no do uzyskania stalej masy i pozostaly w tygielku po-
pi6t wazono. Dokladno$¢ wazenia w tych badaniach
wynosita 0,0001 g.

Zawarto$¢ popiotu X (%) obliczano ze wzoru:

X =(ﬂ- lOOJ @)
my

gdzie: myp — masa odwazki (g), m; — masa otrzymanego
popiotu (g).

Odejmujac od 100 % zawarto$¢ popiotu (X) otrzymy-
wano zawarto$¢ czeéci organicznych w prébee. Za wy-

nik przyjmowano $rednia arytmetyczng z trzech ozna-
czan.

Analiza IR montmorylonitu i ZMMT

Widma w podczerwieni MMT oraz ZMMT, w prze-
dziale liczby falowej 4000—400 cm™, zarejestrowano
przy uzyciu spektrofotometru FT-IR (,,Bruker ISS 113v”,
Niemcy). Stosowano przy tym sprasowane pastylki
MMT z bromkiem potasu.

Otrzymywanie ukladéw PA6/MMT

Mieszaning stopionego KL i 1 % mas. ZMMT utrzy-
mywano w temp. ok. 100 °C w ciagu 10—20 min, inten-
sywnie mieszajac. Nastepnie wprowadzano 0,3 % mol.
inicjatora polimeryzacji anionowej (,Dilaktamatu”) i po
ogrzaniu mieszaniny reakcyjnej do temp. 1305 °C do-
dawano 0,15 % mol. aktywatora (,Izocynu T-100"). Po
dokladnym wymieszaniu, uklad reakcyjny przelewano
do formy umieszczonej w lazni olejowej ogrzanej do
temp. 17523 °C. Odlewy, po zakoficzeniu polimeryzacji
i krystalizacji produktu, pozostawiano w formie przez
ok. 30 min, po czym, po wystapieniu skurczu odlewni-
czego, wyjmowano je z formy i chlodzono w powietrzu
do temperatury pokojowej. W analogicznych warun-
kach stezenia ukladu katalizujacego (inicjator i aktywa-
tor) oraz temperatury wykonano odlewy niezawieraja-
cego ZMMT anionowego PA6. Jako metode testowa po-
zwalajaca na okreslenie wplywu obecnosci ZMMT na
przebieg procesu zastosowano réznicowa analize ter-
miczna (DTA). Uzyskane w ten sposéb krzywe termo-
graficzne pozwolily na wyznaczenie podstawowych pa-
rametréow polimeryzacji [48].

WYNIKI BADAN 1 ICH OMOWIENIE

Na rysunku 1 przedstawiono mikrofotografie SEM
bentonitu po wstepnym przesianiu go przez sito 012.
Widoczne tu agregaty ziaren maja wymiary 0,5—30 um,
przy czym rozklad wymiaréw ziaren jest bardzo szero-
ki. Tak duzy rozrzut jest spowodowany nie tylko aglo-
meracja czastek, ale réwniez tym, ze wstepne przesianie
bentonitu nie spowodowalo oddzielenia od niego in-
nych mineraléw obecnych w surowcu. Mineraly te
w postaci pojedynczych monokrysztaléw sa widoczne
narys. 2.

Analiza wymiaréw czastek przy uzyciu wstrzasarki
~Analysette 3” wykazala, ze w prébce bentonitu przesia-
nej przez sito nr 012 udzial czastek o wymiarach wiek-
szych niz 20 um wynosi 43,75 %, natomiast czastek
o wymiarach <20 pum jest réwny 54,50 %.

Wydajnos¢ procesu wydzielania frakcji MMT z ben-
tonitu [warto$é wp Z réwnania (1)] wynosita ok. 16 %
(tabela 1).

ZarejestrowaliSmy widmo IR wydzielonej z bentoni-
tu frakcji montmorylonitowej (rys. 3). Pasmo wystepu-
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Rys. 1. Mikrofotografia SEM wstepnie przesianego bentonitu

Fig. 1. SEM image of preliminary sieved bentonite

Rys. 2. Obraz ziaren bentonitu — mikroskop optyczny (po-
wiekszenie 250x)
Fig. 2. Image of bentonite grains in optical microscope (magni-

fication 250 times)

jace przy liczbie falowej 463 cm'1 jest charakterystyczne
dla drgan zginajgcych wigzan Si-O, a przy liczbie falo-
wej 516 cm'1 — dla drgan rozciggajacych wiazan Al-O
[33, 39]. Intensywne pasmo przy liczbie falowej 1032
cm'1 jest zwigzane z drganiami rozciagajagcymi wigzan
Si-O montmorylonitu [7, 26, 33, 38, 39]. Stabe pasmo
przy liczbie falowej 1633 cm'1 przypisuje sie drganiom
deformacyjnym czasteczek wody miedzy ptaszczyzna-
mi MMT 17]. Za pasmo przy liczbie falowej 3628 cm'1 sg
odpowiedzialne drgania rozciagajace O-H montmorylo-
nitu [45].

Tabela 1. Wydajnos$¢ procesu wydzielania frakcji MMT z ben-
tonitu [wg réwnania (1)]

Table 1. Yield of the process of MMT separation from bentonite
[according to equation (1)]

Nawazka bentonitu Nawazka produktu Wydajno$¢ procesu

(mi, g) (m:, g) (W %)
99,6 17,1 17,2
99,4 15,3 15,4

100,1 16,7 16,7

Srednia 16,4

Wiadomo, ze na granicy faz r6znigcych sie modutem
Younga (np. polimer/napetniacz) wystepuje koncentra-
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liczba falowa, cm

Rys. 3. Widmo FT-1R frakcji montmorylonitowej wydzielonej
z bentonitu
Fig. 3. FT-IR spectrum of montmorillonite fraction separated

from bentonite

cja naprezen. W przypadku znacznej koncentracji napre-
zen witasnie w strefie jej dziatania rozpoczyna sie peka-
nie materiatu pod dziataniem obcigzenia. Z tego powo-
du zmniejszenie wymiardw czastek fazy rozproszonej
(w odniesieniu do danego poziomu adhezji polimer/na-
petniacz) jest jednym z podstawowych warunkéw po-
prawy wiasciwosci uzytkowych wyrobow. Z powyzsze-
go wzgledu istotne znaczenie ma poréwnanie catkowi-
tych funkcji rozktadu wymiaréw czastek MMT wydzie-
lonego przez nas z bentonitu oraz handlowego MMT. W
wielu publikacjach dotyczacych nanokompozytéw poli-
merowo-montmorylonitowych, w charakterystyce ma-
teriatbw podawany jest Sredni wymiar czastek MMT,
ktory jest rozny i zawiera sie w przedziale 12— 22 (im
[25,49,50].

Wyniki laserowej analizy poréwnawczej wymiaréw
ziaren frakcji MMT wydzielonej z bentonitu (krzywa 2)
oraz MMT produkcji firmy Fluka (krzywa 1) przedsta-

Rys. 4. Poréwnawcze catkowe krzywe laserowej analizy roz-
ktadu wymiaréw czastek montmorylonitu produkcji firmy
Fluka (1) ifrakcji montmorylonitowej wydzielonej z bentonitu
2

Fig. 4. Comparative integral curves of laser analyses of particle
dimensions' distributions ofM IM T produced by Fluka (1) and

montmorillonite fraction separated from bentonite (2)
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wiono na rys. 4. Badania te wykazaty, Ze w calym niemal
przedziale wymiaréw krzywa 2 przebiega ponizej krzy-
wej 1. Znaczy to, ze w handlowym MMT wystepuja na
og6l wigksze udzialy czastek o mniejszych wymiarach
niz w naszym produkcie. Na przykltad MMT wydzielo-
ny z bentonitu zawiera zaledwie 1,51 % czastek o wy-
miarach 2,5 um, natomiast MMT firmy Fluka czastek
takich zawiera 4,95 %. Wplyw tego zjawiska na uzytko-
we wlaéciwosci ukladéw PA6/MMT bedzie przedmio-
tem naszych dalszych badan.

Hydrofilowy charakter montmorylonitu jest przy-
czyna jego niekompatybilnosci z wiekszoscia polimeréw
[6, 7, 25, 26, 44]. Wprowadzenie w przestrzenie miedzy-
pakietowe MMT kationéw amoniowych zamiast sodo-
wych zwieksza odleglosci miedzy warstwami, dzieki
czemu w przestrzenie te latwiej wnikaja monomery i po-
limery. Usprawnia to procesy dyspergowania nanoczas-
tek podczas wytwarzania nanokompozytéw metoda za-
réwno polimeryzacji in situ, jak i mieszania w fazie sto-
pionej [6, 7, 25, 30, 32, 40, 42]. O prawidlowosci przebie-
gu reakcji hydrofobizacji MMT kationami oktadecyloa-
moniowymi informacji dostarczaja badania zawartosci
czeSci organicznych oraz badania spektroskopowe me-
toda FT-IR.

Stwierdziliémy, Ze zawartos§¢ czesci organicznych w
ZMMT wydzielonym z bentonitu jest wieksza (36,88 %
mas.) niz w MMT firmy Fluka (3342 % mas.). Jest to
wynik réznej zdolnosci wymiennej zawartego w nich
kationu; badania wykazaly, ze wigksza zdolnosé¢ wy-
mienna kationu mial nasz ZMMT — 110 mmol/100 g,
podczas gdy odpowiednia wartos¢ charakteryzujaca
MMT firmy Fluka wynosita 100 mmol/100 g.

12 -
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S 04 -
0.2 -

%

cja

absorb

0,0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
liczba falowa, cm™
Rys. 5. Widmo FT-IR montmorylonitu modyfikowanego okta-
decyloaming
Fig. 5. FT-IR spectrum of montmorillonite modified with octa-
decylamine

Rysunek 5 ilustruje przyklad widma w podczerwieni
ZMMT modyfikowanego oktadecyloaming. Na widmie
tym widoczne sg zaréwno pasma charakterystyczne dla
MMT, jak i nowe pasma absorpcyjne pochodzace od ok-
tadecyloaminy. Pasmo przy liczbie falowej 1467 cm™ jest
przypisywane soli amoniowej [7], natomiast pasma przy

2850 cm™! i 2918 cm™ sa charakterystyczne, odpowied-
nio, dla drgan symetrycznych i asymetrycznych wigzan
C-H w alifatycznych grupach oktadecyloaminy [7]. Sta-
be pasmo przy 3253 em™ to pasmo pochodzace od drgari
rozciagajacych wiazan N-H w pierwszorzedowej grupie
aminowej [26]. Pojawienie si¢ w widmie ZMMT wymie-
nionych pasm absorpcyjnych §wiadczy o wymianie ka-
tionu sodu na kation amoniowy, jest wiec dowodem te-
go, ze oktadecyloamina spowodowata interkalacje MMT
[26]. Zagadnienia interkalacji i rozwarstwiania MMT
w nanokompozytach polimerowych zostaly szczegéto-
wo oméwione m.in. w pracy [51]. W publikacji [52]
przedstawiono przyklad wykorzystania tych zjawisk
w procesie otrzymywania kompozytéw.

Zalete anionowej polimeryzacji KL w poréwnaniu
z polimeryzacja hydrolityczna stanowi krétszy czas
i nizsza temperatura reakcji (46, 53, 54]. Pewna wada te-
go procesu jest natomiast konieczno$§¢ zapewnienia éro-
dowiska bezwodnego lub prawie bezwodnego, bowiem
woda jest silnym inhibitorem polimeryzacii [55, 56].

O prawidlowosci przebiegu polimeryzacji anionowej
KL informacji dostarczaja parametry tego procesu wyz-
naczone na podstawie krzywych termograficznych (ta-
bela 2). Badania wykazaly, ze modyfikacja MMT amina
nie wywiera istotnego wplywu na przebieg zaréwno po-
limeryzacji monomeru, jak i krystalizacji polimeru.
Wszystkie parametry temperaturowe polimeryzacji
w obecnoéci ZMMT sa zblizone do parametréw polime-
ryzacji bez tej substancji (mieszcza si¢ w granicach biedu
pomiarowego).

Tabela 2. Okreslone metoda DTA wielkosci charakteryzujace
polimeryzacj¢ anionowa kaprolaktamu')

Table 2. Values characterizing e-caprolactam anionic polymeri-
zation determined by DTA

Wielkosé
Polimeryzacja
Ty, Min | Te, min | T, min | AT, °C | ATi, °C

Bez modyfikatora 4,5 3,5 11,5 30,0 5,5
ZMMT — frakeja | 45 125 | 295 6,0

z bentonitu
MMT — produkt |, 5 40 | 120 | 300 | 60

firmy Fluka

* . ve . I .
) 1, — czas polimeryzac i; Ter — czas krystalizacji; T. — catkowity czas
»

procesu; AT, — przyrost temperatury wynikajacy z egzotermiczno$ci
polimeryzacji; ATir — przyrost temperatury wynikajacy z egzoter-
micznosci krystalizacji.

Wiadomo, Ze dyspergowanie napelniaczy w srodo-
wisku o bardzo malej lepkosci (stopiony KL) moze po-
wodowaé agregacje i sedymentacje czastek w bardzo
krétkim czasie [54]. Szybkosé proceséw agregadji i sedy-
mentacji zalezy od wymiaréw czastek, ich powierzchni
wlasciwej oraz czysto$ci napelniacza [57]. Na podstawie
organoleptycznych obserwacji odlewéw nie stwierdzi-
liSmy, aby nastapila sedymentacja ZMMT w polimerze:
otrzymalismy dobre jakosciowo odlewy, pozbawione
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peknieé¢ i pecherzy. Struktura i wlasciwosci otrzyma-
nych zmodyfikowanych montmorylonitem poliamidéw
(uklady PA6/MMT) oraz niemodyfikowanego PA6 beda
przedmiotem dalszych badan.

PODSUMOWANIE

Z krajowego bentonitu metoda sedymentaciji i filtracji
wydzielono frakcje montmorylonitowa, ktérej budowe
potwierdzily badania FI-IR. Badania zawartosci czeSci
organicznych i badania spektroskopowe wykazaly, ze
modyfikacja montmorylonitu kationami oktadecylo-
amoniowymi spowodowala interkalacje MMT. Uzyska-
no nanonapetniacz, ktéry moze znalezé zastosowanie
w technologii wytwarzania nanokompozytéw polime-
rowych na podstawie zar6wno elastomeréw, jak i termo-
plastéw. Metoda anionowej polimeryzacji e-kaprolakta-
mu w obecnosci zmodyfikowanego montmorylonitu
moze byé wykorzystana do otrzymywania hybryd
PA6/MMT.

Praca finansowana przez Komitet Badati Naukowych,
grant nr 4 TO8E 067 25.
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