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Modyfikowany silseskwioksanem (POSS) poliamid 6
wytwarzany metod¹ anionowej polimeryzacji �-kaprolaktamu

Streszczenie — Prowadzono proces polimeryzacji anionowej �-kaprolaktamu zawieraj¹cego
zdyspergowany silseskwioksan (w iloœci 0,1 % mas. lub 0,5 % mas.). Badanie kinetyki reakcji oraz
stopnia konwersji monomeru, oparte na pomiarach temperatury wykaza³o, ¿e udzia³ w mieszani-
nie reakcyjnej 0,5 % mas. silseskwioksanu spowalnia proces polimeryzacji. Ocena kinetyki krysta-
lizacji pozwoli³a na stwierdzenie, ¿e wprowadzenie do uk³adu silseskwioksanu prowadzi rów-
nie¿ do spowolnienia procesu krystalizacji poliamidu 6 oraz obni¿enia stopnia krystalicznoœci
(wyniki DSC). Temperaturê zeszklenia (Tg) PA 6 i kompozytów badano metod¹ DMTA. Wykaza-
no, ¿e w zakresie temperatury od 0 °C do ok. 90 °C wartoœæ modu³u zachowawczego (E’) kompo-
zytów jest wiêksza ni¿ niemodyfikowanego PA 6. Zaobserwowano tak¿e, ¿e ze wzrostem udzia³u
silseskwioksanu w kompozycie PA 6 zmniejsza siê jego skurcz odlewniczy i zwiêksza ch³onnoœæ
wody.
S³owa kluczowe: anionowa polimeryzacja �-kaprolaktamu, krystalizacja, silseskwioksan, mody-
fikacja, w³aœciwoœci.

POLYAMIDE 6 MODIFIED WITH SILSESQUIOXANE PREPARED VIA ANIONIC POLYMERI-
ZATION OF �-CAPROLACTAM
Summary — The anionic polymerization of �-caprolactam containing the dispersed silsesqui-
oxane (0.1 or 0.5 % by weight) was carried out. The study of reaction kinetics (Fig. 1 and 2, Table 1)
and degree of monomer conversion (Fig. 3) based on the temperature measurements indicated
a slowdown in the polymerization process at 0.5 wt.% silsesquioxane content in the reaction mix-
ture. An investigation of the kinetics of crystallization led to the conclusion that an addition of sil-
sesquioxane resulted in a decrease in the crystallization rate (Fig. 1 and 2, Table 1) and crystalliza-
tion degree (DSC results, Table 2) of polyamide 6. The glass transition temperature (Tg) of PA 6 and
its composites was determined using DMTA measurements (Fig. 6, Table 3). It was shown that the
values of storage modulus (E’) of the composites in the temperature range between 0 and 90 °C
were higher as compared to the modulus of neat polyamide 6 (Fig. 7). It was also observed that
with an increase of the silsesquioxane content in the PA 6 composite, a decrease in the casting
shrinkage (Fig. 4) is observed along with an increase in the water sorption (Fig. 5).
Keywords: anionic polymerization of �-caprolactam, crystallization, silsequioxane, modification,
properties.
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Silseskwioksany (POSS) to nowa grupa nanona-
pe³niaczy, które wprowadzone do osnowy polimerowej
z regu³y zwiêkszaj¹ jej stabilnoœæ termiczn¹, temperaturê
zeszklenia, odpornoœæ na dzia³anie czynników utlenia-
j¹cych, zmniejszaj¹ palnoœæ i lepkoœæ stopionego polime-
ru, a tak¿e zmieniaj¹ w³aœciwoœci mechaniczne [1—5].
Zmiana ta jest przypisywana mniejszej ruchliwoœci seg-
mentów makrocz¹steczek, ograniczanej przez du¿e gru-
py funkcyjne zawarte w cz¹steczkach POSS [1].

Silseskwioksany stosuje siê jako modyfikatory w³aœci-
woœci ró¿nych polimerów, takich jak: polistyren [6], poli-
akrylany [7], poliolefiny [8, 9], poliwêglany [10], polikap-
rolakton [11], poli(tlenek etylenu) [1], ¿ywice epoksydo-
we [5], poliamidy [12—16] oraz mieszanin polimero-
wych [17]. Wprowadza siê je zarówno do stopionych po-
limerów [7], jak i do monomerów, które nastêpnie podda-
je siê polimeryzacji [13]. Ma³a lepkoœæ œrodowiska reak-
cyjnego, jakim jest stopiony monomer, u³atwia dyspergo-
wanie silseskwioksanów, a w przypadku prowadzenia
polimeryzacji w masie nie zachodzi koniecznoœæ usuwa-
nia i regeneracji rozpuszczalnika [13].

Jednym z monomerów, do którego wprowadza siê sil-
seskwioksany jest �-kaprolaktam (KL) — jego polimery-
zacja, przebiegaj¹ca z otwarciem pierœcienia, prowadzi
do otrzymania poliamidu 6 (PA 6) [13, 14]. Wiadomo, ¿e
polimeryzacja KL mo¿e zachodziæ wg dwóch ró¿nych

mechanizmów: polimeryzacji hydrolitycznej oraz akty-
wowanej polimeryzacji anionowej [13]. W porównaniu
z tradycyjn¹ hydrolityczn¹ polimeryzacj¹ KL, przebiega-
j¹c¹ w temp. 250—270 °C, aktywowana polimeryzacja
anionowa zachodzi w ni¿szej temperaturze (160—
180 °C) i w krótszym czasie (20—30 min). Czas polimery-
zacji hydrolitycznej wynosi od 12 do 24 h. Poliamid 6 wy-
twarzany metod¹ polimeryzacji anionowej KL zawiera
mniej frakcji ma³ocz¹steczkowych — zawartoœæ mono-
meru i oligomerów wynosi 3—5 % [18—22], podczas gdy
polimer otrzymany metod¹ polimeryzacji hydrolitycznej
zawiera ich 15—20 %.

Ze wzglêdu na ró¿ne mechanizmy polimeryzacji hyd-
rolitycznej i anionowej KL, stosowane do modyfikacji sil-
seskwioksany musz¹ mieæ ró¿ne grupy funkcyjne [13].
W przeciwieñstwie do mechanizmu oddzia³ywania na

polimeryzacjê hydrolityczn¹, w przypadku polimeryza-
cji anionowej KL, wiele zwi¹zków dzia³a na ni¹ inhibitu-
j¹co, np. woda lub alkohole, dlatego wybór silseskwio-
ksanów jest w du¿ym stopniu ograniczony.

Celem pracy stanowi¹cej przedmiot niniejszego arty-
ku³u by³a analiza mo¿liwoœci wytwarzania materia³ów
z osnow¹ poliamidow¹ i nanocz¹stkami z grupy silses-
kwioksanów, zbadanie kinetyki polimeryzacji anionowej
KL przebiegaj¹cej w obecnoœci POSS, ocena wybranych
w³aœciwoœci fizycznych oraz w³aœciwoœci cieplnych uzys-
kanych produktów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— �-Kaprolaktam (KL) krystaliczny, gat. I, o œredniej
zawartoœci wody �0,03 % mas., produkcji Zak³adów Azo-
towych w Tarnowie-Moœcicach.

— Diwodorek bis-(2-metoksyetoksy) glinowo-sodo-
wy, inicjator polimeryzacji, produkcji Sigma-Aldrich.

— 2,4-Diizocyjanian tolilenu, aktywator polimeryza-
cji, produkcji Sigma-Aldrich.

— Oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosilo-
ksy]oktasilseskwioksan (POSS), którego syntezê prowa-
dzono zgodnie ze schematem:

W badaniach przebiegu polimeryzacji KL, stê¿enie
uk³adu katalizuj¹cego by³o sta³e, stê¿enie POSS nato-
miast wynosi³o: 0,1 % mas. lub 0,5 % mas. Prób¹ odniesie-
nia by³ przebieg polimeryzacji KL bez modyfikatora.

Synteza oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylo-
siloksy]oktasilseskwioksanu

W kolbie trójszyjnej o poj. 500 cm3, wyposa¿onej
w ch³odnicê zwrotn¹, termometr, mieszad³o magnetycz-
ne oraz czaszê grzejn¹, umieszczono 250 cm3 toluenu,
25 g (24,5 mmola) oktakis(wodorodimetylosiloksy)okta-
silseskwioksanu oraz 28 cm3 (235 mmola) eteru allilo-
wo-glicydylowego (z 20-proc. nadmiarem stechiome-
trycznym). Do mieszaniny reakcyjnej dodano nastêpnie,
w temperaturze pokojowej, 0,1 cm3 katalizatora Karsted-
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ta, co stanowi ekwiwalent 5 · 10-5 molPt/molSiH. Ca³oœæ
powoli ogrzano do temp. 100 °C. Reakcjê prowadzono
przez 6 h. Przebieg procesu kontrolowano za pomoc¹
FT-IR obserwuj¹c zanik pasma pochodz¹cego od wi¹za-
nia Si-H przy ok. 2100 cm-1. Po sch³odzeniu, z mieszaniny
poreakcyjnej odparowano toluen oraz nadmiar olefiny.
Otrzymano 46 g produktu z wydajnoœci¹ 97 %, w postaci
oleju o du¿ej lepkoœci.

Strukturê chemiczn¹ wytworzonego POSS analizo-
wano metod¹ NMR i FT-IR. Widma 1H NMR (300 MHz),
13C NMR (75 MHz) oraz 29Si NMR (59 MHz) rejestrowa-
no z wykorzystaniem spektrometru Varian XL 300. Bada-
nia prowadzono w temperaturze pokojowej, stosuj¹c
jako rozpuszczalnik CDCl3 [16]. Równie¿ wg metodyki
zawartej w pracy [16], przeprowadzono analizê FT-IR
przy u¿yciu aparatu Bruker Tensor 27.

Analiza spektroskopowa potwierdzi³a strukturê
otrzymanego produktu.

1H NMR (CDCl3, 298 K, 300 MHz) � (ppm) = 0,05
(OSiCH3); 0,51 (SiCH2); 1,51 (CH2); 2,47, 2,65 (CH2O); 3,00
(CHO); 3,25 (CH2O); 3,33, 3,56 (OCH2).

13C NMR (CDCl3, 298 K, 75,5 MHz) � (ppm) = -0,66
(SiCH3); 13,39 (SiCH2); 22,89 (CH2); 43,98 (CH2O); 50,29
(CHO); 71,75 (OCH2); 73,61 (CH2O).

29Si NMR (CDCl3, 298 K, 59,6 MHz) � (ppm) = 12,87
[OSi(CH3)2]; -109,13 (SiOSi).

FT-IR (ATR): � (CH) 3053, 2930, 2868; � (C-O); 1254 �

(Si-O) 1070; � (C-O-C) 837 cm-1.

Synteza PA 6 modyfikowanego silseskwioksanem

Polimeryzacjê KL prowadzono w formach (d³ugoœæ
160 mm, œrednica ok. 30 mm, gruboœæ œcianek ok. 1,5 mm)
umieszczonych w termostacie z olejem silikonowym.
Termostat grzany elektrycznie zapewnia³ utrzymanie
sta³ej temperatury procesu (175 ± 1 °C).

Mieszaninê reakcyjn¹ przygotowywano w kolbie
okr¹g³odennej, zaopatrzonej w termometr i mieszad³o, do
której wsypywano okreœlon¹ iloœæ KL, dozowano inicjator
procesu w iloœci 0,4 % mol. oraz POSS, w iloœci przewidzia-
nej w programie badañ. Kolbê umieszczano w laboratoryj-
nym p³aszczu grzejnym (typ W 3-1000). Po stopieniu
monomeru, w temp. 135 ± 5 °C, do uk³adu wprowadzano
aktywator w iloœci 0,2 % mol. i ca³oœæ dok³adnie mieszano.
Tak przygotowan¹ mieszaninê reakcyjn¹ przelewano do
formy umieszczonej w termostacie, z czego czêœæ przeno-
szono do probówki (d³ugoœæ 160 mm, œrednica ok. 16 mm),
w której umieszczano czujnik rejestruj¹cy zmianê tempe-
ratury w trakcie procesu syntezy poliamidu 6.

Dziêki pomiarowi temperatury w trakcie przebiegu
procesu w cienkoœciennym odlewie (w probówce), jest
mo¿liwe odrêbne rejestrowanie efektów egzotermicz-
nych, towarzysz¹cych polimeryzacji monomeru, a nas-
têpnie krystalizacji polimeru [23, 24]. Jako zerowy czas
polimeryzacji przyjmowano chwilê, w której mieszanina
reakcyjna w probówce osi¹ga³a temperaturê oleju w ter-
mostacie (175 ± 1 °C). Na rysunku 1 przedstawiono wzor-

cowy wykres w uk³adzie wspó³rzêdnych temperatu-
ra—czas, s³u¿¹cy do wyznaczenia nastêpuj¹cych para-
metrów procesu: �p — czasu polimeryzacji, �n — czasu
nukleacji krystalizacji, �kr — czasu krystalizacji, �c —
ca³kowitego czasu procesu (od pocz¹tku polimeryzacji
do chwili, gdy temperatura odlewu obni¿y siê do tempe-
ratury ³aŸni olejowej), Tmaks p — maksymalnej temperatu-
ry polimeryzacji, �Tp — przyrostu temperatury wynika-
j¹cego z egzotermicznoœci procesu polimeryzacji mono-
meru, Tmin kr — minimalnej temperatury krystalizacji,
Tmaks kr — maksymalnej temperatury krystalizacji, �Tkr —
przyrostu temperatury wynikaj¹cego z egzotermicznoœci
procesu krystalizacji polimeru.
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Rys. 1. Zmiana temperatury podczas polimeryzacji �-kaprolak-
tamu i nastêpnej krystalizacji polimeru — wzorcowa krzywa
termograficzna
Fig. 1. Change in temperature during the polymerization of
�-caprolactam and subsequent crystallization of polymer —
model thermograph curve
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Rys. 2. Krzywe termograficzne: 1 — 0 % mas. POSS, 2 —
0,1 % mas. POSS, 3 — 0,5 % mas. POSS
Fig. 2. Thermograph curves: 1 — 0 wt. % POSS, 2 —
0.1 wt. % POSS, 3 — 0.5 wt. % POSS



Krzywe termograficzne zarejestrowane podczas poli-
meryzacji PA 6, niemodyfikowanego i modyfikowanego
silseskwioksanem, przedstawia rysunek 2. Po zakoñcze-
niu procesu odlewy przetrzymywano w termostacie
przez 10 min, nastêpnie wyjmowano je i ch³odzono wraz
z form¹ w powietrzu do temperatury pokojowej.

Metody badañ

Oceny modyfikacji PA 6 silseskwioksanem dokonano
na podstawie wybranych w³aœciwoœci odlewów:

— Wartoœæ skurczu odlewniczego (Sp), wyznaczono
ze wzoru:
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�1

0

100 % (2)

gdzie: lo — œrednica formy szklanej (mm), l1 — œrednica odle-
wu (mm).

— Stopieñ konwersji monomeru oznaczano ekstrahu-
j¹c wod¹, w aparacie Soxhleta, wysuszone i odwa¿one
(z dok³adnoœci¹ do 0,0001 g) wióry pobrane z odlewów.
Wyekstrahowane próbki suszono w komorze termicznej
w temp. 100 °C do sta³ej masy. Zawartoœæ monomeru
i oligomerów (Mkonw) obliczano ze wzoru:

M
m m

m
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�1 2

1

100 (% .) (3)

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

— Zawartoœæ ¿elu — wysuszone i odwa¿one (z do-
k³adnoœci¹ do 0,0001 g) wióry pobrane z odlewów kom-
pozytów PA 6 + POSS wsypywano do kolby szklanej
zaopatrzonej w ch³odnicê zwrotn¹ i zalewano 96 % kwa-
sem mrówkowym. Kolbê umieszczano w ³aŸni wodnej
i ogrzewano do temp. 30 °C w ci¹gu 2 h.

— Badania ch³onnoœci wody zimnej po 24 h wykona-
no zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 62:2000. Stosowano
kr¹¿ki o œrednicy 30 ± 0,2 mm i gruboœci 5 ± 0,2 mm.

— Zawartoœæ fazy krystalicznej oraz jej temperaturê
topnienia oznaczano metod¹ kalorymetrii ró¿nicowej
DSC, wykorzystuj¹c mikrokalorymetr skaningowy
Netzsch DSC 204. Wyekstrahowane próbki ogrzewano
w atmosferze azotu z szybkoœci¹ 10 °C/min do temp.
250 °C i przetrzymywano w tej temperaturze przez 5 min
w celu wyeliminowania ich historii termicznej. Nastêp-
nie próbki ch³odzono do temperatury 40 °C z szybkoœci¹

5 °C/min i ponownie ogrzewano z szybkoœci¹ 10 °C/min
do temperatury 250 °C. Badania prowadzono w atmosfe-
rze azotu (20 cm3/min). Temperaturê topnienia (Tm) oraz
stopieñ krystalicznoœci (Xc) okreœlono na podstawie
krzywych DSC zarejestrowanych podczas drugiego
ogrzewania próbek. Stopieñ krystalicznoœci obliczano
z równania:
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�

�( )1 �
(4)

gdzie: �Hm — entalpia topnienia badanej próbki (J/g), � —
udzia³ masowy POSS w kompozycie, �H°m — entalpia topnie-
nia PA 6 ca³kowicie krystalicznego.

Wartoœci entalpii topnienia postaci krystalograficz-
nych PA 6 s¹ zbli¿one (�H°m postaci 
 wynosi 241 J/g, na-
tomiast �H°m postaci � — 239 J/g), do wyznaczenia stop-
nia krystalicznoœci PA 6 i kompozytów przyjêto zatem
œredni¹ wartoœæ entalpii równ¹ 240 J/g [25].

Krzywe DSC zarejestrowane podczas ch³odzenia po-
s³u¿y³y do wyznaczenia temperatury, w której krystali-
zacja przebiega z maksymaln¹ szybkoœci¹ (Tkr).

— Badania metod¹ dynamicznej analizy termome-
chanicznej wykonano z wykorzystaniem aparatu DMTA
Anton Paar mcr 301 (prod. Austria). Stosowano czêstotli-
woœæ skrêcania próbki 1 Hz oraz szybkoœæ ogrzewania
3 °C/min (w zakresie temperatury od -135 °C do 180 °C).
Temperaturê przejœæ relaksacyjnych wyznaczano na pod-
stawie krzywych zmian tangensa k¹ta stratnoœci mecha-
nicznej tg� w funkcji temperatury. Analizowano równie¿
zmiany modu³u zachowawczego E‘ w funkcji tempera-
tury.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W przypadku anionowej polimeryzacji KL, przebie-
gaj¹cej w obecnoœci typowych aktywatorów, takich jak:
N-acetylokaprolaktam lub diizocyjaniany, nie obserwuje
siê okresu indukcyjnego i reakcja rozpoczyna siê z mak-
symaln¹ szybkoœci¹ [26].

W tabeli 1 zestawiono, wyznaczone na podstawie
krzywych termograficznych, parametry polimeryzacji
i krystalizacji PA 6 niemodyfikowanego i modyfikowane-
go silseskwioksanem.

Analiza parametrów kinetycznych procesu pozwoli³a
na stwierdzenie, ¿e wprowadzenie do mieszaniny reak-
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T a b e l a 1. Parametry kinetyczne polimeryzacji �-kaprolaktamu i krystalizacji polimeru (dok³adnoœæ pomiaru ± 0,5 °C)�)

T a b l e 1. Kinetic parameters for polymerization of �-caprolactam and crystallization of polymer (accuracy of measurement ± 0.5 °C)

Stê¿enie
POSS, % mas.

�p, min �n, min �kr, min �c, min Tmaks. p, °C �Tp, °C Tmin kr, °C Tmaks kr, °C �Tkr, °C

0,0 2,0 4,5 4,0 16,5 188,4 13,4 177,4 180,6 3,2

0,1 2,5 4,0 3,0 16,0 187,8 12,8 178,2 182,7 4,5

0,5 3,5 7,0 5,5 23,0 181,2 6,2 175,2 177,9 2,7

�) �p — Czas polimeryzacji, �n — czas nukleacji krystalizacji, �kr — czas krystalizacji, �c — ca³kowity czas procesu, Tmaks. p — maksymalna tem-
peratura polimeryzacji, �Tp — przyrost temperatury wynikaj¹cy z egzotermicznego charakteru procesu polimeryzacji, Tmin kr — minimalna
temperatura krystalizacji, Tmaks. kr — maksymalna temperatura krystalizacji, �Tkr — przyrost temperatury wynikaj¹cy z egzotermicznego
charakteru krystalizacji.



cyjnej 0,1 % mas. POSS nie wp³ywa istotnie na przebieg
polimeryzacji KL i krystalizacji PA 6. Parametry polime-
ryzacji i krystalizacji maj¹ zbli¿one wartoœci i mieszcz¹
siê w granicach b³êdu pomiarów (tabela 1). Po wprowa-
dzeniu do mieszaniny reakcyjnej 0,5 % mas. POSS proces
przebiega³ odmiennie, nast¹pi³o wówczas spowolnienie
polimeryzacji oraz zmniejszenie jej efektu egzotermicz-
nego (rys. 2, tabela 1). Wolniej zachodz¹ca polimeryzacja
mo¿e byæ korzystna w przypadku wprowadzania do
mieszaniny reakcyjnej modyfikatorów w postaci prosz-
ków lub p³ytek (np. kreda czy grafit), umo¿liwia bowiem
lepsze ich zdyspergowanie w monomerze (reagenty
mog¹ byæ d³u¿ej mieszane).

Poliamid 6 zalicza siê do polimerów semikrystalicz-
nych. Podczas polimeryzacji anionowej KL, w zale¿noœci
od warunków, procesy polimeryzacji i krystalizacji mog¹
zachodziæ oddzielnie (krystalizacja polimeru zaczyna siê
po zakoñczeniu polimeryzacji monomeru) lub przebie-
gaæ jednoczeœnie. Decyduj¹cy wp³yw ma w tym przy-
padku temperatura polimeryzacji oraz rodzaj i stê¿enie
aktywatora [27, 28]. Polimeryzacja i krystalizacja przebie-
gaj¹ oddzielnie, gdy proces jest prowadzony w tempera-
turze wy¿szej ni¿ 140 °C [27]. W niniejszych badaniach
temperatura procesu wynosi³a 175 ± 1 °C, a wiêc krystali-
zacja zachodzi³a po zakoñczeniu polimeryzacji, co obra-
zuj¹ krzywe termograficzne przedstawione na rys. 2.

Wed³ug teorii Avramiego proces krystalizacji sk³ada
siê z dwóch etapów, tzn. nukleacji i wzrostu krystalitów
[29, 30]. Na podstawie analizy parametrów kinetycznych
krystalizacji (tabela 1) stwierdzono, ¿e w przypadku PA 6
modyfikowanego 0,5 % mas. POSS czasy nukleacji �n

i krystalizacji �kr s¹ d³u¿sze ni¿ w przypadku PA 6 mody-
fikowanego dodatkiem 0,1 % mas. POSS oraz PA 6 nie-
modyfikowanego, a wartoœæ �Tkr jest mniejsza. Mo¿na to
wyjaœniæ tym, ¿e du¿e cz¹steczki oktakis[(3-glicydoksy-
propylo)dimetylosiloksy]oktasilseskwioksanu utrudnia-
j¹ dyfuzjê segmentów makrocz¹steczek do rosn¹cych
krystalitów, a tym samym procesy nukleacji oraz krysta-
lizacji zachodz¹ wolniej.

W polimeryzacji anionowej KL przebiegaj¹cej z
otwarciem pierœcienia laktamowego ustala siê równowa-
ga pierœcieñ-makrocz¹steczka i z tego powodu stopieñ
przereagowania monomeru nigdy nie osi¹ga wartoœci
100 %. Du¿a zawartoœæ nieprzereagowanego monomeru
i oligomerów w odlewach œwiadczy o inhibitowaniu po-
limeryzacji [26]. Na rysunku 3 przedstawiono zale¿noœæ
zawartoœci monomeru i oligomerów w odlewach od
zawartoœci POSS w mieszaninie reakcyjnej. Stwierdzono,
¿e modyfikowany PA 6 zawiera nieznacznie wiêcej
monomeru i oligomerów ni¿ polimer niemodyfikowany,
przy czym im wiêksza zawartoœæ POSS, tym wiêkszy jest
udzia³ frakcji ma³ocz¹steczkowych.

W badaniach zawartoœci ¿elu wykazano, ¿e próbki
kompozytów PA 6 + POSS rozpuszczaj¹ siê ca³kowicie
w stê¿onym kwasie mrówkowym, co œwiadczy o tym, ¿e
w przygotowanym przez nas uk³adzie polimeryzacyj-
nym nie zachodzi sieciowanie makrocz¹steczek PA 6
z udzia³em POSS.

T a b e l a 2. Parametry wyznaczone na podstawie termogramów
DSC
T a b l e 2. Parameters determined from the DSC thermograms

Stê¿enie POSS
% mas.

Tkr
�), °C Tm

�), °C �Hm, J/g Xc, %

0,0 191,0 217,0 92,22 38,4

0,1 191,5 218,0 75,34 31,4

0,5 190,0 217,0 60,17 25,2

�) Dok³adnoœæ pomiaru � 0,5 oC.

Wartoœci parametrów wyznaczone na podstawie ter-
mogramów DSC, zarejestrowanych podczas ch³odzenia
i drugiego ogrzewania próbek, zestawiono w tabeli 2.
Krzywe DSC uzyskane w trakcie ch³odzenia wszystkich
próbek by³y identyczne, a pik krystalizacji Tkr zaobser-
wowano w temp. 190—191,5 °C. Stwierdzono ponadto,
¿e temperatura topnienia fazy krystalicznej Tm próbek
ma zbli¿one wartoœci (217—218 °C), a szerokoœci pików
mierzone w po³owie wysokoœci nie ró¿ni¹ siê od siebie
w istotny sposób, co œwiadczy o zbli¿onej wielkoœci krys-
talitów i podobnym rozk³adzie lamelarnym [31].

Obecnoœæ du¿ych cz¹steczek POSS utrudniaj¹cych
dyfuzjê segmentów makrocz¹steczek do rosn¹cych krys-
talitów wp³ywa na zmniejszenie zawartoœci fazy krysta-
licznej (tabela 2). Im wiêksze jest stê¿enie POSS w poli-
amidzie, tym mniejszy udzia³ fazy krystalicznej a zara-
zem mniejszy skurcz odlewniczy (rys. 4).

Wiele w³aœciwoœci poliamidów, w tym ich hydrofilo-
woœæ, zale¿y od polarnoœci makrocz¹steczek zwi¹zanej
z udzia³em grup amidowych [32]. Na hydrofilowoœæ po-
liamidów ma wp³yw nie tylko polarnoœæ, ale równie¿
uporz¹dkowanie segmentów makrocz¹steczek. Du¿a
energia kohezji obszarów krystalicznych, wynikaj¹ca
z obecnoœci wi¹zañ wodorowych, uniemo¿liwia wnika-
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Fig. 3. The content of monomer and oligomers in the examined
samples



nie cz¹steczek wody, dlatego te¿ wodê poch³aniaj¹ tylko
obszary bezpostaciowe poliamidu 6 [32, 33].

Na podstawie analizy ch³onnoœci wody badanych
próbek poliamidu 6 (rys. 5) stwierdzono, ¿e im wiêksza
zawartoœæ POSS w poliamidzie, tym wiêksza hydrofilo-
woœæ polimeru. Wyniki te dobrze koreluj¹ z wyznaczon¹
zawartoœci¹ fazy krystalicznej, tzn. im mniejszy stopieñ
uporz¹dkowania segmentów makrocz¹steczek, tym
ch³onnoœæ wody poliamidu 6 jest wiêksza.

W³aœciwoœci mechaniczne polimerów silnie zale¿¹ od
temperatury [34], dlatego wiedza o ich zachowaniu siê
w podwy¿szonej temperaturze ma istotne znaczenie dla
konstruktorów czêœci maszyn. Lepkosprê¿yste cechy
materia³ów polimerowych w funkcji temperatury lub
czêstotliwoœci mo¿na okreœliæ na podstawie badañ
DMTA. Wiadomo, ¿e w PA 6 wystêpuj¹ trzy procesy re-
laksacyjne, oznaczane jako 
, � i � [35]. W zale¿noœci od
historii termicznej próbki, zawartoœci wilgoci w PA 6 oraz
metody badania, temperatura w której pojawiaj¹ siê po-
wy¿sze procesy relaksacyjne jest ró¿na, mo¿na jednak
podaæ zakres temperatury ich wystêpowania: od 40 °C
do 110 °C — relaksacja 
, od -80 °C do -50 °C — relaksacja
� i od -120 °C do -140 °C — relaksacja � [33, 36, 37]. Naj-
wyraŸniejszy pik relaksacji 
, przypisywany temperatu-
rze zeszklenia Tg poliamidu, jest spowodowany ruchami

segmentów makrocz¹steczek w obszarze amorficznym.
Jego po³o¿enie zale¿y, m.in. od struktury polimeru, za-
wartoœci wody w próbce oraz czêstotliwoœci pomiarowej
[38, 39].

Mechanizm pojawiania siê w poliamidach relaksacji �

i � nie jest do koñca wyjaœniony. Relaksacjê � przypisuje
siê ruchom polarnych grup amidowych, które nie tworz¹
wi¹zañ wodorowych, oraz cz¹steczkom wody przy-
³¹czonym do makrocz¹steczek za pomoc¹ wi¹zañ wodo-
rowych. Relaksacja � zaœ jest przypisywana ruchom
polarnych grup amidowych a tak¿e grup metylenowych
[35].

Na podstawie zmian wspó³czynnika stratnoœci
mechanicznej tg� w funkcji temperatury, próbek niemo-
dyfikowanego PA 6 i kompozytów PA 6 + POSS (rys. 6)
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stwierdzono wystêpowanie dwóch przejœæ relaksacyj-
nych 
 oraz �. Mo¿na jednak zauwa¿yæ, ¿e poni¿ej tem-
peratury ok. -110 °C wartoœæ tg� zwiêksza siê, co œwiad-
czy o pocz¹tku pojawienia siê kolejnej relaksacji; gdyby
badania prowadzono w temperaturze poni¿ej -135 °C,
zarejestrowane zosta³oby równie¿ przejœcie relaksacyjne
�. Wyznaczon¹ z badañ DMTA temperaturê przejœæ relak-
sacyjnych 
 oraz � zestawiono w tabeli 3. Stwierdzono,
¿e w przypadku kompozytów PA 6 + POSS temperatura
zeszklenia Tg osnowy poliamidowej jest wy¿sza o ok.
16 °C, co mo¿na przypisaæ zdyspergowanym na pozio-
mie nano, cz¹steczkom POSS utrudniaj¹cym ruchy seg-
mentów makrocz¹steczek [33].

Stwierdzono równie¿, ¿e wprowadzenie POSS do os-
nowy poliamidowej nie wp³ywa na relaksacjê � (rys. 6,
tabela 3).

T a b e l a 3. Temperatura przejœæ relaksacyjnych wyznaczona
metod¹ DMTA
T a b l e 3. Temperature of relaxation transitions determined
from the DMTA thermograms

Stê¿enie
POSS

% mas.

Temperatura przejœcia relaksacyjnego, °C Wartoœæ
tg�

relaksacji 
relaksacja 
 (Tg) relaksacja �

0,0 45,7 -75,2 0,131

0,1 59,7 -76,7 0,132

0,5 57,7 -74,8 0,137

Zmiany modu³u zachowawczego (E‘) w funkcji tem-
peratury niemodyfikowanego PA 6 i kompozytów PA 6 +
POSS przedstawiono na rys. 7. W zakresie od -35 °C do
ok. 0 °C oraz od ok. 90 °C do 180 °C wartoœæ E‘ badanych
materia³ów jest zbli¿ona. Natomiast w zakresie od ok.
0 °C do ok. 90 °C wartoœci modu³u zachowawczego kom-
pozytów s¹ wiêksze ni¿ E’ niemodyfikowanego PA 6;
w tym zakresie temperatury, POSS zwiêksza sztywnoœæ
osnowy poliamidowej, przy czym kompozyt zawieraj¹cy
0,1 % mas. silseskwioksanu charakteryzuj¹ wiêksze war-
toœci E‘.

PODSUMOWANIE

— Wprowadzenie do �-kaprolaktamu 0,1 % mas. ok-
takis[(3-glicydoksypropylo)-dimetylosiloksy]oktasilses-
kwioksanu nie wp³ywa na parametry kinetyczne aniono-
wej polimeryzacji.

— Po wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej
0,5 % mas. POSS nastêpuje spowolnienie polimeryzacji
i zmniejszenie efektu egzotermicznego oraz zwiêkszenie
czasu nukleacji i krystalizacji powsta³ego poliamidu.

— W obecnoœci oktakis[(3-glicydoksypropylo)-dime-
tylosiloksy]oktasilseskwioksanu nie zachodzi sieciowa-
nie makrocz¹steczek poliamidu 6.

— Oktakis[(3-glicydoksypropylo)-dimetylosilo-
ksy]oktasilseskwioksan wp³ywa na zawartoœæ fazy krys-

talicznej w poliamidzie 6. Ze wzrostem udzia³u POSS
w mieszaninie reakcyjnej, stopieñ krystalicznoœci osno-
wy poliamidowej zmniejsza siê, co znajduje odzwiercied-
lenie w mniejszej wartoœci skurczu odlewniczego i wiêk-
szej ch³onnoœci wody kompozytu.

— Wprowadzenie oktakis[(3-glicydoksypropylo)-di-
metylosiloksy]oktasilseskwioksanu do osnowy poliami-
dowej podnosi jej temperaturê zeszklenia.

— W zakresie temperatury od ok. 0 °C do ok. 90 oC
wartoœci modu³u zachowawczego kompozytów s¹ wiêk-
sze ni¿ E‘ niemodyfikowanego PA 6; w tym zakresie tem-
peratury POSS zwiêksza sztywnoœæ osnowy poliamido-
wej.

— W dalszych pracach jest celowe zbadanie wp³ywu
silseskwioksanów zawieraj¹cych inne grupy funkcyjne,
np. izocyjanianowe, na przebieg anionowej polimeryza-
cji KL.

Badania zrealizowano w ramach Projektu nr UDA —
POIG.01.03.01-30-173/09 pt. „Silseskwioksany jako nanona-
pe³niacze i modyfikatory w kompozytach polimerowych”. Pro-
jekt wspó³finansowany przez Uniê Europejsk¹.
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