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Synteza i charakterystyka modyfikowanych poliamidów 
otrzymywanych z laktamów i polieteroamin

SYNTHESIS AND CHARACTERISTICS OF MODIFIED POLYAMIDES BA
SED ON LACTAMES AND POLYETHERAMINES
Summary — Conditions of the syntheses, by anionic polymerization method, 
of homo- and copolyamides based on e-caprolactam (KL) and к-lauryllactam 
(LL) modified with urea prepolymers (Table 2), obtained from tolylene diiso
cyanate and three various polyetheramines (polyoxyethylenediamine, poly- 
oxypropylenediamine or polyoxypropylenetriamine — Table 1), have ben de
scribed. An introduction of flexible polyether segments into the polyamide 
chain has been done with the aim to increase the impact resistance. The effects 
of the type of amine used and copolyamides KL/LL compositions on the 
chosen mechanical properties (stress at break, elongation at break, impact 
resistance at temp. 20°C and -40°C) as well as on the contents of non-polyme- 
rized components (soluble in acetone) have been determined (Tables 3— 6). 
Expected substantial improvement of impact resistance was reached only in 
the case when polyoxypropylenetriamine was used.
Key words: polyamides, modification, polyetheramines, urea prepolymers, 
impact resistance.

Poliamidy (PA) —  produkty polikondensacji diamin 
z kwasami dikarboksylowymi lub polimeryzacji lakta
mów — zalicza się do grupy najbardziej znanych i naj
częściej wykorzystywanych polimerów. Z tych po
wszechnie stosowanych w wielu dziedzinach gospodar
ki materiałów wytwarza się głównie włókna oraz ele
menty maszyn i urządzeń [1—6). Zastosowanie PA do 
wytwarzania elementów konstrukcyjnych narażonych 
na uderzenie jest jednak ograniczone ze względu na ich 
niezadowalającą udarność [7]. Poprawa udarności mate
riałów konstrukcyjnych opartych na poliamidach może 
więc mieć istotne znaczenie praktyczne. Jedną z dróg 
poprawy wybranych mechanicznych właściwości PA 
jest ich modyfikacja chemiczna w wyniku wprowadze
nia do łańcuchów innych merów.

W celu zwiększenia udarności PA otrzymywanych 
metodą anionowej polimeryzaq'i i kopolimeryzacji lak
tamów proponujemy wprowadzenie do ich struktury 
giętkich segmentów w  postaci bloków polieteroamino- 
wych. Analiza literatury przedmiotu pozwala sądzić, że 
dotychczas nie prowadzono tego rodzaju badań. Przy
puszczenie, że w  wyniku takiej modyfikaqi można ocze
kiwać istotnej zmiany właściwości uzyskiwanych pro

11 In s ty tu t W łó k ie n  C h e m ic zn y ch , u l. M . S k lo d o w sk ie j-C u ric  19/27 , 
90-570 Łó d ź .
21 A k a d e m ia  T e ch n iczn o -H u m an is tyc zn a  w  B ie lsku -B ia łe j, W y d z ia ł 
In ż y n ie r i i W łó k ie n n icze j i O ch ro n y  Ś ro d o w iska , P lac  F a b ry czn y  5, 
43-300 B ie lsko -B ia ła .

duktów jest uzasadnione, ponieważ regularność ich 
struktury zmniejsza się zarówno wskutek kopolimery
zacji, jak i w  wyniku proponowanej modyfikacji. Spo
dziewaliśmy się, że w  ten sposób można uzyskać nowe, 
interesujące polimery charakteryzujące się dobrą odpor
nością na uderzenie nawet w  niskiej temperaturze w  po
łączeniu z zadowalającą wytrzymałością mechaniczną 
w szerokim zakresie temperatury.

Do badań wybraliśm y kopolim ery kaprolaktam 
(KL)/laurynolaktam (LL) oraz polieteroaminy jako 
uelastyczniające modyfikatory chemiczne. Polieteroami
ny przekształcaliśmy z udziałem diizocyjanianu toluile- 
nu w mieszaninie laktamów „in situ" w  prepolimery 
mocznikowe (PrM), na których końcach, w toku dal
szych procesów syntezy, powstawały bloki kopoliami-
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dowe. Proces aktywowanej kopolimeryzacji był katali
zowany sodokaprolaktamem powstającym w  wyniku 
reakcji wodorku sodu (prekatalizator dla uproszczenia 
nazywany też w  dalszym tekście katalizatorem) z KL. 
Schematyczny przebieg syntezy kopolimeru KL/LL mo
dyfikowanego prepolimerem mocznikowym ilustruje 
równanie (1).

CZĘŚĆ D O ŚW IAD C ZALN A

Materiały

Stosowano następujące podstaw ow e substancje 
wyjściowe:

— Izocyn T-80 —  99,7-proc. mieszanina izomerów
2,4- i 2,6-diizocyjanianu toluilenu w  stosunku 4:1, pro
dukt Zakładów Chemicznych Organika-Zachem w  Byd
goszczy;

— e-kaprolaktam (KL) — produkt Zakładów Azoto
wych w  Tarnowie Mościcach SA, Tt 69°C;

— K-laurynolaktam (LL) — produkt firmy Fluka 
(Szwajcaria), Tt 149— 151 °C;

—  polioksyetylenodiamina (nazwa handlowa „Jeffa- 
mine ED-2001");

—  polioksypropylenodiam ina (nazwa handlowa 
„Jeffamine D-2000");

— polioksypropylenotriamina — nazwa handlowa 
„Jeffamine T-5000". Wszystkie te polieteroaminy były 
produktami belgijskiej firmy Huntsman, a ich charakte
rystykę zawiera tabela 1.

T a b e l a  1. Charakterystyka polieteroamin zastosowanych do 
syntezy prepolimerów mocznikowych
T a b l e  1. Characteristic of polyetheramines applied in urea pre- 
polymers' syntheses

N a zw a  h an d lo w a N a zw a
chem iczna

Fu n k-
cy jność

L iczb a
*)am inow a M.P

„Je ffam in e  ED -2001" p o lio ksye ty le n o 
d iam ina 2 43,65 2570

„Je ffam in e  D-2000" p o lio ksyp ro p y le 
n o d iam ina 2 49,19 2280

„Je ffam in e  T-5000" p o lio ksyp ro p y le 
n o triam ina 3 29,05 5790

* N a p o d sta w ie  m ia re czko w an ia  ro ztw o rem  HC1 w  acetonie w obec 
b łęk itu  b rom ofeno low ego .

* N a p o d staw ie  o zn aczan ia  zaw arto śc i ko ńco w ych  g rup  am in o w ych .

Pomocnicze odczynniki i materiały to: chlorek tiony- 
lu — Apolda (Niemcy), kwas tereftalowy —  Am oco 
(Belgia), pirydyna — Ubichem (W. Brytania), azot gazo
wy — ZWCh Stilon SA (Gorzów Wlkp.), azot ciekły — 
Łódzkie Zakłady Gazownicze, aceton cz.d.a. — PPH 
POCh SA (G liw ice), odw ażki analityczne HC1 0,1 
M /d m 3 —  PPH POCh SA, błękit bromofenolowy — 
PPH POCh SA, wodorek sodu w postaci 50-proc. dys
persji w  oleju — Fluka (Szwajcaria).

Otrzymywanie niem odyfikowanych kopolimerów 
KL/LL

Bezpośrednio przed kopolimeryzacją LL stapiano 
w odpowiednich proporcjach z KL i całość odwadniano 
w ciągu 1 h w temp. 120— 160°C przepuszczając stru
mień N2 z szybkością 0,6— 0,8 dm3/(h  • g). Syntezę tere- 
ftaloilo-bis-kaprolaktamu (TBC — aktywator) wykony
wano zgodnie z [8].

Po odwodnieniu stopionej mieszaniny laktamów ok. 
dziesięciokrotnie zmniejszano przepływ azotu, z mie
szaniny pobierano próbkę w ilości ok. 10% i rozpusz
czano w niej 0,3% mol. TBC (w przeliczeniu na suma
ryczną liczbę moli laktamów) w  temp. 120— 130°C. Do 
głównej części stopionej mieszaniny laktamów doda
wano 0,4% mol. wodorku sodu (prekatalizatora). Roz
twory katalizatora i aktywatora mieszano, po czym 
przelewano do metalowych form ogrzanych do temp. 
155— 160°C i formy umieszczano w suszarce o temp. 
165°C. Ponieważ zastosowane do syntezy laktamy róż
niły się wartościami Tt, to początkowa temperatura 
mieszaniny laktamów wlewanej do form zależała od 
zawartości LL w mieszaninie (80% lub 100% LL: 
155— 165°C, 40% lub 60% LL: 145— 155°C, 80% lub 
100% KL: 140— 145°C).

Synteza kopolim erów KL/LL modyfikowanych 
prepolimerami m ocznikowym i

Do stopionej w temp. 130°C odwodnionej mieszani
ny KL i LL dodawano diizocyjanian toluilenu odważony 
z dokładnością do 0,01 g. Po osiągnięciu przez mieszani
nę temp. 140°C dodawano do niej polieteroaminę i ca
łość ogrzewano w ciągu kilkunastu minut w temp. 
145— 165°C. Do tak przygotowanego roztworu PrM (od
grywającego tu rolę aktywatora) w  mieszaninie lakta
mów wprowadzano wcześniej przygotowany kataliza
tor —  sodokaprolaktam (0,5— 0,7% mol. w  przeliczeniu 
na laktamy) otrzymany w wyniku reakcji KL z wodor
kiem sodu. Początkowa temperatura polimeryzacji 
(mierzona kilkadziesiąt sekund przed wlaniem miesza
niny reakcyjnej do formy) zależała od zawartości LL 
w  mieszaninie, podobnie jak w syntezie niemodyfiko
wanych kopolimerów KL/LL. Polimeryzację prowadzo
no w ciągu 30 min w specjalnie skonstruowanych meta
lowych formach umieszczonych w  suszarce o temp. 
165°C. Z  każdego składu wykonywano po 12 beleczek 
do oznaczania udarności (opisanych w dalszym tekście), 
a także 12 wiosełek do oznaczania naprężenia zrywają
cego.

W celu upewnienia się w  czy w środowisku reakcji 
rzeczywiście powstawał prepolimer mocznikowy, przed 
dodaniem katalizatora pobierano 2— 3 krotnie próbki 
kontrolne. Miareczkowanie tych próbek roztworem HC1 
wskazywało na stopniowy spadek stężenia polietero
aminy, aż do, praktycznie biorąc, całkowitego jej zaniku. 
Miareczkowanie prowadzono w acetonie wobec błękitu
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brom ofenolowego. Charakterystykę (niewyodrębnio- 
nych) PrM zawiera tabela 2.

T a b e l a  2. Charakterystyka prepolimerów mocznikowych (nie- 
wyodrębnionych) stanowiących modyfikatory kopolimerów  
KL/LL
T a b l e  2. Characteristic of urea prepolymers unseparated ap
plied in KL/LL copolymers modification

W yjśc io w a
po lie tcroam ina

P o czą tko w y  
m o lo w y  stosunek 
g ru p  fu n kcy jn y ch  

N C O / N H 2

MiP
Stężenie g rup  
N C O  w  P rM  *’ 

%  m as.

„Je ffam in e  ED -2001" 1,38 7930 1,14
„Je ffam in e  D-2000" 1,10 6380 1,98
„Je ffam in e  T-5000" 1,99 24 720 0,34

1 W artość ob liczo na na po d staw ie  począ tkow eg o  sto sun ku  m olow ego  
reagentów .

' W artość ob liczo na z  w arto śc i Mn.

Sposób oznaczania próbek

Zastosowaliśmy tu następujący sposób oznaczania 
próbek otrzymywanych produktów: w  przypadku ko
polimerów KL/LL liczby przed symbolami laktamów 
oznaczają ich udział w  % mas. w  kopolimerze, nato
miast w  odniesieniu do kopolimerów KL/LL modyfiko
wanych za pomocą PrM liczby przy symbolach lakta
mów oznaczają ich udział w  % mas. w  mieszaninie pod
danej kopolimeryzacji, bez uwzględnienia obecności po- 
lieteroaminy i diizocyjanianu. Dalsza część skrótu naz
wy modyfikatu podaje symbol literowy i liczbowy poli- 
eteroaminy pochodzący od jej nazwy handlowej (por. 
tabela 1). Ostatnia liczba w  skrócie nazwy modyfikatu 
określa udział polieteroaminy w modyfikacie wyrażony 
w % mas. Tak więc np. w  symbolu modyfikatu 60KL 
40LL D-2000-15 liczby 60 i 40 oznaczają, odpowiednio, 
udział (% mas.) KL i LL bez uwzględniania pozostałych 
składników, D-2000 odpowiada „Jeffamine D-2000" (po- 
lioksypropylenodiaminie) użytej do syntezy PrM, a licz
ba 15 jej udziałowi masowemu w modyfikacie. Podob
nie, w  oznaczeniach PrM indeks dolny np. ED-2001 oz
nacza „Jeffamine ED-2001" (polioksyetylenodiaminę), 
a indeks dolny T-5000 — „Jeffamine T-5000" (polioksy- 
propylenotriaminę).

Oznaczanie zawartości składników nieprzereago- 
wanych (rozpuszczalnych w acetonie)

Kształtkę badanego polimeru nawiercano w kilku 
miejscach. Otrzymane wiórki (próbka kilkugramowa) 
klimatyzowano w  ciągu 2 dób w eksykatorze w tempe
raturze pokojowej, w  atmosferze powietrza o 65-proc. 
wilgotności względnej. Następnie próbkę ważono z do
kładnością do 0,001 g i poddawano ekstrakcji za pomocą 
100 ml acetonu w temperaturze wrzenia rozpuszczalni
ka przez 4 h. Odsączoną pozostałość polimeru suszono 
w ciągu kilkunastu godzin na powietrzu, a następnie

przez godzinę w suszarce w temperaturze 50°C. Po po
nownym pozostawieniu suchej pozostałości na 2 doby 
w temperaturze pokojowej w  atmosferze powietrza 
o 65-proc. wilgotności względnej i ponownym zważe
niu próbki obliczano ubytek masy polimeru, wyrażając 
go w  % mas.

Oznaczanie właściwości wytrzymałościowych 
przy rozciąganiu

Wartość naprężenia zrywającego oraz wydłużenia 
względnego przy zerwaniu oznaczano wg Polskiej Nor
my PN -68/C -89034 zgodnej z normą ISO /R-527- 
1968/E/ w  aparacie Instron typ TT-BM. Badane próbki 
(w liczbie 10) rozciągano z prędkością 0,2 m /m in, stosu
jąc odległość między zaciskami wynoszącą 0,1 m. Wyni
ki obliczano w sposób podany w  następnym punkcie.

Oznaczanie udarności wg Izoda

Udarność wg Izoda mierzono za pomocą aparatu 
przeznaczonego do oznaczania udarności wg Char- 
py'ego (produkcji Werkstoff Priifmaschine, Lipsk), przy
stosowanego do wymagań normy ISO-180-1982/E/. 
W pomiarach stosowano młot o energii 3,92 J. Z każdej 
otrzymanej beleczki długości ok. 16 cm przygotowy
w ano dw ie  próbk i o przekroju  kw adratow ym  
12,7x12,7 mm i długości ok. 8 cm. Nacięcia próbek wy
konywano frezem kątowym w odpowiednio skonstru
owanym uchwycie frezarki, co zapewniało jednakową 
głębokość nacięcia. Charakterystyka geometryczna na
cięcia odpowiadała wymaganiom dotyczącym noża ty
pu A  (1SO-180/2A/). Oznaczania prowadzono w tempe
raturze pokojowej oraz w temp. -40°C i -60°C.

Liczebność próbek każdego polimeru wynosiła 10. W 
przypadku próbek, które uległy złamaniu w temp. -40°C 
nie wykonywano pomiaru udarności w  temp. -60°C.

Wyniki badań naprężenia zrywającego oraz udar
ności obliczano przyjmując 95-proc. przedział ufności 
(w odniesieniu do poziomu istotności 0,05) wg równa
nia [9]:

| i  = x  ±  łs(x) (2 )

gdzie: x — średnia arytmetyczna pomiarów, t — stabelaryzo- 
wana wartość z tablicy testu t w przypadku danego przedziału 
ufności i liczby pomiarów, s(x) — oszacowany błąd standardo
wy, p — rzeczywista średnia z populacji.

W YN IKI I ICH O M Ó W IEN IE

Homopolimery i niemodyfikowane kopolimery 
KL/LL

Z przedstawionych w tabeli 3 danych dotyczących 
mechanicznych właściwości homo- i kopoliamidów wy
nika, że PA 6 i PA 12 różnią się znacznie pod względem 
zarówno naprężenia zrywającego, jak i udarności. Po-



POLIMERY 2003,48, nr 2 119

T a b e l a  3. Właściwości mechaniczne niemodyfikowanych PA 6 i PA 12 oraz niemodyfikowanych kopolimerów KL/LL 
T a b l e  3. Mechanical properties of unmodified PA6, PA12 and KL/LL copolymers

Sym b o l p róbk i N ap rężen ie  
z ry w a ją ce , M Pa

W yd łu że n ie  
w zg lęd n e  p rzy  

z e rw a n iu , %

U d arn o ść  w g Izo da 
w  tem p. 20°C , k j/ m 2

U d arn o ść  w g  Izo da 
w  tem p. -40°C , k j / m 2

Z a w a rto ść  sk ła d n ik ó w  
ro zp u szcza ln ych  

w  aceton ie , %  m as.

PA  6 78,7±2,7 32,0±4,0 12,210,4 6,810,9 2,3
P A  12 37,5±0,5 17,713,2 36,710,4 24,610,3 7,1
8 0 K L  2 0 L L 41,8±1,8 29,7±7,2 18,810,8 8,510,8 0,4
6 0 K L  4 0 L L 32,8±2,4 298,0134,0 n ie  lam ie  się 11,410,3 0,1
4 0 K L  6 0 L L 27,5±2,2 339,0135,0 n ie  lam ie  się 11,611,1 4,2
2 0 K L  8 0 L L 30,1 ±2,7 245,0123,0 35,412,3 12,910,6 7,8

T a b e l a  4. Właściwości mechaniczne PA 6 i kopolimerów KL/LL modyfikowanych PrMED-2001 (15-proc. udział polioksyetylenodiami- 
ny)
T a b l e  4. Mechanical properties of PA6 and KL/LL copolymers modified with PrMED-2001 (polyoxyethylenediamine part — 15%)

S ym b o l p róbk i N ap rężen ie  
z ry w a ją ce , M Pa

W yd łu że n ie  
w zg lęd n e  p rzy  

ze rw a n iu , %

U d arn o ść  w g  Izoda 
w  tem p. 20°C , k j/ m 2

U d a rn o ść  w g Izo d a  
w  tem p. -40°C , k j / m 2

Z aw arto ść  sk ła d n ik ó w  
ro zp u szcza ln ych  

w  aceton ie , %  m as.

100 K L  E D  2001-15 35,310 ,6 21,412,0 19,910,5 5 ,210,4 3,5
8 0 K L  2 0 L L  E D  2001-15 24,210 ,6 160,0128,0 n ie  lam ie  się 6,810,7 7,2
6 0 K L 4 0 L L  E D  2001-15 18,211,2 279,0145,0 n ie  lam ie  się 8 ,110,6 16,0
4 0 K L  6 0 L L  E D  2001-15 16,711,4 363,0125,0 n ie  lam ie  się 8 ,710,2 17,5
2 0 K L 8 0 L L  E D  2001-15 17,411,4 302,0146,0 n ie  lam ie  się 7 ,510,3 15,0

nadto PA 12 wykazuje znacznie mniejszy niż PA 6 spa
dek udarności z obniżeniem temperatury pomiaru. 
Udarność kopolimerów 60KL 40LL i 40KL 60LL jest na 
tyle duża, że ich próbki nie ulegają złamaniu w tempera
turze pokojowej, jednak w temp. -40°C ich udarność ma
leje do wartości ok. dwukrotnie mniejszej niż wartość 
udarności PA 12 w tej temperaturze. Poza tym z analizy 
wyników udarności w  temp. -40°C wynika, że odpor
ność na uderzenie każdego z kopolimerów KL/LL jest 
większa od wartości charakteryzującej PA 6, a zarazem 
jednak mniejsza niż udarność PA 12.

Zatem w wyniku samej tylko kopolimeryzacji KL 
z LL nie można osiągnąć istotnej poprawy udarności 
w umiarkowanie niskiej temperaturze. Warto natomiast 
zauważyć, że kopolimery zawierające 40— 80% mas. 
merów LL charakteryzują się znacznymi wydłużeniami 
względnymi (ok. 300%) oraz mniejszym naprężeniem 
zrywającym niż PA 12.

Syntezę kopolimerów KL/LL oraz polimerów PA 6 
i PA 12 prowadziliśmy też wobec Izocynu T-80 jako ak
tywatora. Z prób tych jednak zrezygnowaliśmy, ponie
waż niezwykle szybki przebieg polimeryzacji pomimo 
małego stężenia Izocynu i katalizatora (0,2% mol. Izocy
nu T-80 oraz 0,1% mol. lub 0,2% mol. NaH) uniemożli
wiał wykonanie kształtek do badań mechanicznych, 
w  których udział LL wynosił 60% mas. i więcej.

Zastosowanie TBC w charakterze aktywatora spo
wolniło nieco anionową polimeryzację laktamów. Jed
nak, jak wynika z tabeli 3, zastosowanie małych stężeń 
katalizatora (0,2% mol. NaH) i aktywatora (0,2% mol. 
TBC) prowadziło do przekraczającej 7% mas. zawartości 
nieprzereagowanych składników w PA 12 oraz w  kopo

limerze 80LL 20KL. W przypadku zastosowania więk
szych stężeń układu NaH/TBC proces otrzymywania 
PA 12 był niemożliwy do opanowania ze względu na 
zbyt dużą szybkość reakcji. Zmniejszenie stężeń katali
zatora i aktywatora do wartości <0,2% mol. powodo
wały oczywiście znaczne spowolnienie polimeryzacji, 
jednak i tu zawartość składników niespolimeryzowa- 
nych wzrastała do ponad 20%.

Zbliżona zawartość KL i LL w kopolimerach (60KL 
40LL i 40KL 60LL) znacznie podwyższa stopień prze
miany laktamów w kopolimer, co powoduje istotne 
zmniejszenie zawartości składników rozpuszczalnych 
w acetonie. Wynik taki otrzymywaliśmy w wielokrotnie 
powtarzanych próbach.

M odyfikowane kopolimery KL/LL

Syntezę modyfikowanych kopolimerów KL/LL roz
poczęliśmy od zastosowania PrMED-2001. Do celów po
równawczych otrzymaliśmy również PA 6 modyfikowa
ny za pomocą PrMED-2001. Analogiczne modyfikaty PA 6 
uzyskaliśmy także z udziałem PrMD-2000 i РгМт-5000, na
tomiast nie udało się otrzymać próbek PA 12 modyfiko
wanego wymienionymi PrM, z powodu bardzo szybkie
go przebiegu polimeryzacji.

Z  porównania właściwości mechanicznych odpo
wiednich kopolimerów KL/LL niemodyfikowanych (ta
bela 3) oraz modyfikowanych PrMED-2001 (tabela 4) wy
nikają następujące, istotne różnice [10]:

—  zmniejszenie naprężenia zrywającego o ok. 40%;
— pięciokrotny wzrost wydłużenia względnego mo- 

dyfikatu 80KL 20LL ED-2001-15;
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T a b e l a  5. Właściwości mechaniczne PA 6 i kopolimerów KL/LL modyfikowanych PrMD-2000 (15-proc. udział polioksypropylenodi- 
aminy)
T a b l e  5. Mechanical properties of PA6 and KL/LL copolymers modified with PrMD-2000 (polyoxypropylenediamine part —  15%)

S ym b o l p róbk i N ap rężen ie  
z ry w a ją ce , M Pa

W yd łu że n ie  
w zg lęd n e  p rzy  

z e rw a n iu , %

U d a rn o ść  w g Izo da 
w  tem p. 20°C , k j/ m 2

U d arn o ść  w g Izo da 
w  tem p. -40°C , k j/ m 2

Z aw arto ść  sk ła d n ik ó w  
ro zp u szcza ln ych  

w  acetonie, %  m as.

100 K L D  2000-15 33,6±0,4 31,5±4,8 33,5±0,7 7,2±0,5 2,3
8 0 K L 2 0 L L D  2000-15 29,2±1,1 243,0±23,0 n ie  lam ie  się 10,8±0,5 4,6
6 0 K L  4 0 L L D  2000-15 22,1±1,1 372,0±26,0 n ie  lam ie  się 8,3±0,5 14,8
4 0 K L  6 0 L L D  2000-15 16,1 ±2,4 442,0±59,0 n ie  łam ie  się 8,4±0,7 17,8
20K L  8 0 L L D  2000-15 17,2±0,8 318,0±22,0 n ie  lam ie  się 7,6+0,5 16,3

T a b e l a  6. Właściwości mechaniczne PA 6 i kopolimerów KL/LL modyfikowanych РгМт-5000 (15-proc. udział polioksypropylenotriami- 
ny)
T a b l e  6. Mechanical properties of PA6 and KL/LL copolymers modified with РгМт-sooo (polyoxypropylenetriamine part —  15%)

Sym b o l p róbk i N ap rężen ie  
z ry w a ją c e , M Pa

W yd łu że n ie  
w zg lęd n e  p rzy  

ze rw a n iu , %

U d arn o ść  w g Izo da 
w  tem p. -40°C , k j/ m 2

U d arn o ść  w g Izoda 
w  tem p. -60°C , k j/ m 2

Z a w a rto ść  sk ła d n ik ó w  
ro zp u szcza ln ych  

w  aceton ie , %  m as.

100 K L  T5000-15 39,3±0,8 16,5±2,8 23,4+2,5 — 2,1

8 0 K L  2 0 LLT 5 0 0 0 -1 5 33,6±1,3 242,0+18,0 37,0±4,3 — 6 ,2

6 0 K L  4 0 LLT 5 0 0 0 -1 5 26,8±1,4 366,0±22,0 n ie  lam ie  się 39,6+66.16 6,8
4 0 K L  6 0 LLT 5 0 0 0 -1 5 30,2±2,6 446,0±38,0 21,8±1,3 — 11,1
2 0 K L  8 0 LLT 5 0 0 0 -1 5 21,5±1,1 396,0±25,0 9,7±0,7 — 16,6

— zwiększenie udarności w temp. 20°C do takiego 
poziomu, że żadna z badanych próbek nie uległa złama
niu (w tej samej temperaturze nie ulegały złamaniu tyl
ko dwa niem odyfikowane kopolimery: 60KL 40LL 
i 40KL 60LL);

— pogorszenie udarności w temp. -40°C wszystkich 
badanych próbek;

— zwiększona zawartość składników niespolimery- 
zowanych wyjątkowo wyraźna w  przypadku modyfika- 
tów zawierających 40% i więcej merów pochodzących 
zLL.

Podobne zależności dotyczą też niemodyfikowanego 
i modyfikowanego PA 6. Poza spadkiem wartości naprę
żenia zrywającego o ponad 50%, następuje polepszenie 
udarności w  temperaturze pokojowej i pewne jej pogor
szenie w  temp. -40°C. Nieoczekiwane jest natomiast 
zmniejszenie o ok. 30% wydłużenia względnego mody
fikowanego PA 6.

Zbliżone wnioski dotyczą porównania właściwości 
mechanicznych kopoliamidów KL/LL i PA 6 modyfiko
wanych PrMD-2000 (tabela 5) z właściwościami mecha
nicznymi ich niemodyfikowanych odpowiedników, jed
nak z następującymi różnicami:

—  ośmiokrotny wzrost wydłużenia względnego 
próbki 80KL 20LL D-2000 w połączeniu ze zwiększe
niem o ok. 20% udarności w  temp. -40°C,

— 2,7-krotny wzrost udarności w  temperaturze po
kojowej modyfikowanego PA 6.

Zastosowane do syntezy prepolimerów PrMED-2001 
oraz PrMD-2000 polieterodiaminy charakteryzowały się 
zbliżonymi wartościami liczbowo średnich ciężarów 
cząsteczkowych (por. tabela 1), natomiast różniły się

znacznie budową chemiczną oraz właściwościami fizy
kochemicznymi. Polioksyetylenodiamina („Jeffamine 
ED-2001") jest mieszaniną oligomerów i ma postać krys
talicznego ciała stałego o Tt 48°C. Polioksypropyleno- 
diamina („Jeffamine D-2000") jest również mieszaniną 
oligomerów, ale w temperaturze pokojowej ma właści
wości przechłodzonej cieczy, której temperatura zeszkle
nia wynosi -70°C. Pomimo zastosowania do syntezy 
PrM tak wyraźnie zróżnicowanych polieteroamin, mo- 
dyfikaty k op o lia m id ow e  otrzym ane z udziałem  
PrMD-2001 lub PrMD-2000 nie wykazują oczekiwanych 
różnic właściwości mechanicznych.

Wyniki przedstawionych tu badań dowodzą jednak, 
że prawie wszystkie kopoliamidy modyfikowane za 
pomocą PrMED-2001 lub PrMD-2000 (z 15-proc. udziałem 
odpowiedniej polieterodiaminy) charakteryzują się 
mniejszą udarnością w  temp. -40°C niż kopolimery 
wyjściowe i chociaż są to produkty nowe, nieopisane 
dotychczas w  literaturze, z punktu widzenia podstawo
wego celu naszej pracy należy uznać je za bezuży
teczne.

Aby osiągnąć oczekiwaną poprawę udarności próbo
waliśmy w dalszych badaniach otrzymać modyfikowa
ne kopolimery z dwukrotnie zwiększoną ilością każde
go z PrM, co oznaczało zwiększenie zawartości odpo
wiedniej polieterodiaminy do 30% mas. Próby te jednak 
nie pow iodły się, ponieważ z tak dużym udziałem 
PrMED-2001 polimeryzacja w  ogóle nie zachodziła, nato
miast w  modyfikatach zawierających PrMD-2000 udział 
części rozpuszczalnych w  acetonie znacznie przekraczał 
20% mas., co podważało sens badania ich właściwości 
mechanicznych.



POLIMERY 2003, 48, nr 2 121

Podjęliśmy więc próbę zastosowania do syntezy PrM 
trójfunkcyjnej polieteroaminy „Jeffamine T-5000" o cię
żarze cząsteczkowym większym niż użyte poprzednio 
polioksyalkilenodiaminy (por. tabela 1). Wyniki badań 
mechanicznych produktów  opartych na „Jeffamine 
T-5000" zawiera tabela 6. Okazało się, iż otrzymane pro
dukty charakteryzowały się znacznie większym naprę
żeniem zrywającym niż opisane uprzednio modyfikaty. 
Żadna z próbek tak modyfikowanych kopolimerów, jak 
również próbki PA 6 m odyfikow anego za pomocą 
РгМт-5000 nie uległy złamaniu w temperaturze pokojo
wej, a w  temp. -40°C niemal wszystkie modyfikaty (wy
jątek stanowił 20KL 80LL T-5000-15) wykazywały znacz
nie większą wartość udarności niż ich dotychczas opisa
ne modyfikowane odpowiedniki. Próbki najlepszego 
pod tym względem modyfikatu, czyli 60KL 40LL T5000- 
15, w  temp. -40°C nie ulegały złamaniu, a w  temp. -60°C 
wykazywały ponad trzykrotnie większą udarność niż 
niem odyfikowany PA 6 w temperaturze pokojowej. 
Również zawartość części niespołim eryzow anych 
w trzech z pięciu modyfikatów scharakteryzowanych 
w tabeli 6 była mniejsza niż w  uprzednio opisanych od
powiednikach (tabele 4 i 5).

Tak więc РгМт-5000 jest modyfikatorem skutecznie 
zwiększającym udarność kopolimerów KL/LL. Wyniki 
dalszych badań nad uzyskaniem produktów o zwięk
szonej udarności w  niskiej temperaturze przedstawimy 
w kolejnej publikacji.
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