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Otrzymywanie, struktura oraz wlasciwosci uzytkowe
nanokompozytéw z warstwowych glinokrzemianéw
i poli(e-kaprolaktonu)

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literatury dotyczacej wynikéw dotychczasowych badan
nanokompozytéw, w ktérych polimerowa matryca jest poli(e-kaprolakton) (PCL), a role napelniacza
odgrywa montmorylonit (MMT). Przedstawiono budowe i wlasciwosci MMT, jak réwniez mozliwosci
jego modyfikacji za pomoca réznych zwiazkéw amfifilowych oraz wybrane wlasciwosci PCL ze
szczegblnym uwzglednieniem jego biodegradowalnosci i kompatybilnosci z wieloma innymi polime-
rami. Scharakteryzowano dwie podstawowe metody otrzymywania kompozytéw PCL/MMT, miano-
wicie mieszanie napelniacza ze stopionym polimerem i polimeryzacje e-kaprolaktonu w obecnosci
organofilizowanego MMT. Oméwiono wybrane wlasciwosci mechaniczne mikro- i nanokompozytéw
PCL o réznych zawartosciach napelniacza, a takze kompozytéw z matryca polimerowa stanowiaca
mieszanine PCL i innych polimeréw (PVC, PP, PE lub SAN). Przedstawiono réwniez wlasciwosci
barierowe oraz stabilno$¢ termiczng omawianych kompozytow.

Stowa kluczowe: nanokompozyty polimerowe, montmorylonit, organomontmorylonity, poli(e-ka-
prolakton), otrzymywanie, wlasciwosci uzytkowe.

PREPARATION, STRUCTURE AND USEFUL PROPERTIES OF POLY (e-CAPROLACTONE)/LAYE-
RED SILICATES NANOCOMPOSITES

Summary — The article is a review of literature concerning the results of past investigations of
nanocomposites consisted of poly(e-caprolactone) (PCL) matrix and montmorillonite (MMT) as a fil-
ler. The structure (Fig. 1), properties and possibilities of MMT modifications with various amphiphilic
compounds were presented. As well the selected PCL properties, especially its biodegradability and
compatibility with many other polymers were discussed. Two main methods of preparation of
PCL/MMT composites were characterized namely melt blending and in-situ way via polymerization
of e-caprolactone in the presence of organophilized MMT (Fig. 2). The selected mechanical properties
of micro- and nanocomposites of PCL with different filler contents (Table 1, Fig. 3) as well as of
composites with polymer matrix consisted of PCL blend with another polymers (PVC, PP, PE or SAN,
Table 2) were discussed. Barrier properties and thermal stability of the composites discussed were also
characterized.

Key words: polymer nanocomposites, montmorillonite, organo-montmorillonites, poly(e-caprolac-
tone), preparation, useful properties.

NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE

— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Kompozytami nazywa sie materiaty zlozone z co naj-
mniej dwodch odrebnych faz, z ktérych jedna stanowi
wiazaca matryca druga za§ — réwnomiernie rozproszo-
ny w niej napelniacz ziarnisty, wtéknisty lub warstwo-
wy. Kompozyty na og6l charakteryzuja sie lepszymi
wlasciwosciami niz wyjSciowa matryca polimerowa. W
konwencjonalnych materiatach kompozytowych czastki
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fazy rozproszonej maja wymiary kilku—kilkuset mikro-
metréw. Rozwdéj nanotechnologii (na przetomie lat 80. i
90. XX w.) doprowadzil do podjecia badari nad nowa
generacja kompozytéw, w ktérych integracja struktury
odbywa si¢ na poziomie najwyzej kilkudziesigciu nano-
metréw; nazywa sie je nanokompozytami. Obecnie do
tej grupy zalicza sie wiele materialéw metalicznych, ce-
ramicznych, organicznych oraz hybrydowych. Jedna z
nich sa nanokompozyty polimerowe, czyli takie,
w ktérych faze ciagla stanowi material polimerowy, a
faza rozproszona sa najczesciej nieorganiczne czastki o
réznych wymiarach i ksztattach.
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Spoéréd nanokompozytéw polimerowych najwiek-
sze zainteresowanie — zaréwno akademickich, jak
i przemystowych osrodkéw badawczych — wzbudzily
materialy otrzymane z polimeréw i warstwowych glino-
krzemianéw [1]. Zadecydowala o tym nie tylko ich niska
cena w poréwnaniu z cena innych nanostrukturalnych
materialéw polimerowych, ale przede wszystkim dos-
konale wlasciwosci mechaniczne, termiczne i barierowe.
Istotne jest rowniez i to, ze poprawa wlasciwosci naste-
puje juz w przypadku bardzo niewielkiego stopnia na-
pelnienia kompozytu, co pozwala na zachowanie matej
gestosci materiatu.

Zastosowanie glinokrzemianéw o budowie warst-
wowej w przemysle tworzyw polimerowych ma dluga
tradycje; materialy ilaste — talk, kaolin badZ wollastonit
— sa powszechnie wykorzystywane jako napelniacze
oraz obcigzacze w termoplastach i kauczukach. Nowe
mozliwosci w tej dziedzinie otwiera uzycie takich war-
stwowych glinokrzemianéw (np. montmorylonitéw),
w jakich warstwowe elementy struktury charakteryzuje
deficyt tadunku, kompensowany jonami metali alkalicz-
nych znajdujacymi sie w obszarze miedzywarstwo-
wym. Z poczatkiem lat dziewieédziesiatych ubiegtego
stulecia gwaltownie wzroslo zainteresowanie tymi ma-
terialami, okazalo sie bowiem, ze wymiana jonowa
z udziatem zwigzkéw amfifilowych zwieksza odlegtosci
miedzyplaszczyznowe w glinokrzemianach i umozliwia
ulokowanie w tych obszarach makroczasteczek poli-
merdw. Jeszcze wieksze zainteresowanie wzbudzit fakt,
ze w odpowiednich warunkach mozliwa jest calkowita
eksfoliacja glinokrzemianu (rozdzielenie jego warstw)
i statystyczne rozproszenie plytek mineralu grubosci
nanometrycznej w matrycach polimerowych [2].

W minionym dziesiecioleciu opracowano wiele spo-
sobéw otrzymywania nanokompozytéw polimerowych
zawierajacych glinokrzemiany. W publikacjach poswie-
conych temu zagadnieniu opisywano przede wszystkim
dwie metody wytwarzania takich materiatéw, mianowi-
cie polimeryzacje rozmaitych monomeréw ulokowa-
nych (interkalowanych) w miedzywarstwowych obsza-
rach mineraléw lub mieszania napetniacza ze stopio-
nym polimerem, np. podczas wytlaczania. Metody te
znalazly zastosowanie w przemysle — technika polime-
ryzacji interkalacyjnej otrzymuje si¢ obecnie m.in. nano-
kompozyty poliamid 6/montmorylonit [3], a metody
wytlaczania stosuje sie do uzyskiwania nanokompozy-
tow na podstawie matryc polipropylenowych [2—5].

W pierwszych latach XXI w. nanokompozyty otrzy-
mywane z wybranych polimeréw i warstwowych napel-
niaczy glinokrzemianowych staly sie ,,dojrzalymi” ma-
terialami, znajdujacymi coraz wiecej zastosowar prak-
tycznych. Na przyktad w branzy motoryzacyjnej sa one
wykorzystywane do produkgji detali silnikéw i elemen-
tow nadwozi samochodéw, a w przemysle elektrotech-
nicznym — jako niepalne izolacje przewodéw odzna-
czajace si¢ doskonalymi wlasciwosciami mechaniczny-
mi. Nanokompozyty polimerowe staty sie réwniez ka-

mieniem milowym w produkcji opakowan, albowiem
polimery modyfikowane niewielkim dodatkiem glino-
krzemianéw nie tylko zachowuja swoja przezroczystos¢,
ale cechuje je takze duzo mniejsza niz w przypadku tra-
dycyjnych materialéw polimerowych przepuszczalnosé
gazow i cieczy. Lista aktualnych i przyszlych zastoso-
wan nanokompozytéw polimerowych jest dtuga i wciaz
otwarta.

Pomimo zaawansowania technologii produkcji na-
nokompozytéw na podstawie wybranych polimeréw
(np. wymienionego juz poliamidu), wciaz jeszcze poja-
wia si¢ za mato opracowan poswieconych innym, tech-
nicznie waznym materialom polimerowym, takim jak
poli(chlorek winylu) (PVC), badz statystyczny kopoli-
mer styren/akrylonitryl (SAN). Jednym z powodéw ta-
kiego stanu rzeczy jest wciaz niedostateczny poziom
podstawowej wiedzy dotyczacej nanokompozytéw.
Mianowicie, nadal mato wiadomo o wplywie organofili-
zacji montmorylonitu na morfologie matrycy polimero-
wej — badacze na ogoél ograniczaja si¢ do oceny stopnia
interkalacji (badZ eksfoliacji) czastek napelniacza
w kompozycie. Wciaz jeszcze stabo poznany jest wplyw
montmorylonitéw na przebieg polimeryzacji prowadzo-
nej w ich obecnosci. Nie okreslono takze czynnikéw de-
cydujacych o eksfoliacji napelniaczy podczas polimery-
zacji interkalowanych monomeréw, a pytanie, dlaczego
jedne organomontmorylonity maja silne zdolnosci za-
rodkowania krystalizacji matrycy polimerowej, podczas
gdy inne sa strukturotworczo obojetne, pozostaje otwar-
te. Takich niewyjasnionych zagadnien jest zresztg znacz-
nie wiecej.

Duze zainteresowanie wzbudzily nanokompozyty
z matryca poli(e-kaprolaktonu) (PCL), a to ze wzgledu
na specyficzne wlasciwosci tego polimeru — biodegra-
dowalnoé¢ [6], biokompatybilnos¢ [8, 9] oraz termody-
namiczng mieszalno$¢ z innymi polimerami [10]. Biode-
gradacja PCL, katalizowana przez enzymy, prowadzi do
powstania maloczasteczkowych produktéw, ktére sa
catkowicie obojetne dla Srodowiska naturalnego. Dzieki
temu mieszaniny PCL ze skrobig (np. ,Mater-Bi®”) sa
wykorzystywane do produkcji m.in. opakowan przyjaz-
nych érodowisku [6, 7]. Kompatybilnos¢ PCL z ustroja-
mi zywymi znalazla praktyczne zastosowanie w mate-
rialach stuzacych jako substytuty skéry w leczeniu roz-
legtych oparzen [9]; jest szansa, ze w przysztosci z PCL
wytwarzane beda nici chirurgiczne odznaczajace sie pa-
miecig ksztaltu, co sprzyja lepszemu spajaniu zszywa-
nych tkanek [9]. Ostatnio zaproponowano zastosowanie
ukladéw PCL/poli(tlenek etylenu) (PEOX) jako micelar-
nych nanozasobnikéw stuzacych do regulowanego
w czasie dostarczania lekéw [11]. Mozliwe jest ponadto
uzyskanie homogenicznych na poziomie molekular-
nym, stabilnych termicznie mieszanin PCL z powszech-
nie uzytkowanymi lecz nie ulegajacymi biodegradacji
polimerami (np. PVC, PMMA lub SAN) [10].

Natomiast wada poli(e-kaprolaktonu) sa jego mierne
wiasciwosci mechaniczne, co w praktyce wyklucza uzy-
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cie czystego polimeru w roli materiatu konstrukcyjnego.
Z tego tez powodu wiele laboratoriéw na $wiecie podej-
muje proby polepszenia wtasciwosci PCL. Jedna z drég
zmierzajacych do tego celu jest modyfikacja matrycy
PCL dodatkiem nanoczastek glinokrzemianéw.

Badania dotyczace nanokompozytéw z matryca PCL
zapoczatkowali Giannelis i Messersmith na poczatku lat
dziewiecdziesiatych XX w. [12]. W pionierskim opraco-
waniu autorzy ci przedstawili sposéb otrzymywania in-
terkalowanych nanokompozytéw PCL i fluorohektorytu
zawierajacego w galeriach miedzywarstwowych katio-
ny chromu, ktére katalizowaly polimeryzacje laktonu.
Metoda ta, rozwinieta w nastepnych latach, bedzie
szczegbtowo oméwiona w dalszej czedci pracy.

Kolejny etap stanowila technika zol-zel otrzymywa-
nia grupy nanokompozytéw z matryca PCL i krzemion-
ka (SiOp) [13]. Bardzo niedawno za$ uzyskano biokom-
patybilne (i biodegradowalne) nanokompozyty z nano-
krysztatami hydroksyapatytu [14—16] oraz biodegrado-
walne uklady PCL napelnione nanoczastkami krze-
mionki [17, 18] a takze nanowldknami (whiskerami) chi-
tyny [19].

Badania nanokompozytéw PCL rozwinely sie w
dwéch gtéwnych kierunkach. Celem pierwszego z nich
jest wytworzenie materiatéw o jak najlepszych wiasci-
wosciach mechanicznych, dotychczas jednak wysilki
zmierzajace w tym kierunku nie przyniosty spodziewa-
nych rezultatéw. W kilku pracach dowiedziono, ze po-
prawa charakterystyki mechanicznej PCL jest mozliwa,
lecz nadal nie uzyskano z tego polimeru materiatéw,
ktére umozliwilyby rozszerzenie zakresu jego potencjal-
nych zastosowar.

W drugim nurcie dazeniem badaczy jest polepszenie
wladciwosci barierowych PCL. Wytworzone nanokom-
pozytowe folie charakteryzuja sie przepuszczalnoscia
zmniejszona o rzad wielko$ci w poréwnaniu z prze-
puszczalnoscia folii wykonanych z niemodyfikowanego
polimeru. Bardzo wazne znaczenie ma fakt, ze montmo-
rylonit — naturalnie wystepujacy glinokrzemian — za-
stosowany w charakterze napelniacza PCL nie pogarsza
przyswajalnosci gotowych nanokompozytéw w ekosys-
temach.

W dalszej czesci niniejszej publikacji opiszemy rezul-
taty opublikowanych w ciagu ostatniego dziesieciolecia
prac dotyczacych nanokompozytéw z matryca poli(e-
-kaprolaktonu). Gléwnym naszym zamierzeniem bylo
ukazanie aktualnych probleméw zwiazanych z otrzy-
mywaniem tych materialéw (o przedstawionych juz po-
wyzej zaletach) oraz perspektyw zastosowan otwieraja-
cych sie przed hybrydowymi kompozytami wytworzo-
nymi z udzialem PCL.

BUDOWA ORAZ WEASCIWOSCI MONTMORYLONITOW
I ORGANOMONTMORYLONITOW

Montmorylonit jest podstawowym skladnikiem
omawianej grupy nanokompozytéw polimerowych,

dlatego tez poznanie wlasciwosci i struktury tego mine-
ratu ma kluczowe znaczenie w interpretacji charakterys-
tyki materialéw otrzymanych z jego udzialem.

Montmorylonity (MMT) to warstwowe glinokrze-
miany nalezace do grupy smektytéw — jednej z syste-
matycznych podgrup mineratéw ilastych. Ich sklad che-
miczny wyraza ogélny wzoér (I)

M+ y[(Alz— yMg y) (Sis-xAlx)O19 (OH)Z] @

gdzie: M* — kation wymienny.

W warunkach naturalnych, w zwiazkach tych czes¢
jonéw magnezowych jest zastapiona dwuwartosciowy-
mi jonami zelaza a jonéw wodorotlenowych — jonami
fluorkowymi [20]. MMT krystalizuje w ukladzie jedno-
sko$nym, przy czym jego krysztaly sa niewielkie i silnie
zdefektowane [21—23]. W przyrodzie wystepuje on
w produktach wietrzenia skal osadowych bogatych w
glin lub w produktach wietrzenia tuféw wulkanicznych;
jest podstawowym budulcem wielu glinek — np. bento-
nitu [20, 24].

Krystality glinokrzemianéw, zwane pakietami, maja
strukture warstwowa, analogiczna do struktury np. gra-
fitu (rys. 1). Z pakietéw zbudowane sa ziarna pierwotne,
ktére ulegaja agregacji, tworzac makroskopowe aglome-
raty [21, 25—27]. Pojedyncza lamela krystaliczna mont-
morylonitu jest zbudowana z dwéch warstw tetraed-
rycznych (SiO;) rozdzielonych warstwa oktaedryczna
(por. rys. 1). W centrach warstwy oktaedrycznej sa osa-
dzone kationy glinu AI**. W montmorylonitach i wermi-
kulitach nastepuje czeSciowa wymiana tych kationow
na dwudodatnie kationy magnezu lub zelaza [25, 28].
Taka wymiana powoduje, ze cala warstwa oktaedryczna
zyskuje ladunek ujemny, ktéry musi by¢ kompensowa-
ny przez umieszczenie (interkalacje) w galeriach mine-
ratu dodatkowych kationéw — na ogot sa to jedno- lub
dwudodatnie kationy metali alkalicznych (np. sodowe
badZ wapniowe). Nalezy tutaj zwréci¢ uwage na fakt, ze
wiazania wystepujace w obrebie warstwy krystalicznej
sa znacznie silniejsze od oddzialywan pomiedzy war-
stwami [29, 30]. Zjawisko to jest przyczyna tupliwosci
takich glinokrzemianéw wzdluz plaszczyzn poslizgu
[25].

Powierzchnia plytek MMT ma charakter hydrofilo-
wy. Bezwodny montmorylonit poddany dziataniu wody
pecznieje (ekspanduje) w wyniku adsorpcji HyO w ob-
szarach miedzywarstwowych, prowadzacej do zwiek-
szenia odlegtosci bazowej dgg;. Wzgledna zmiana dyg;
zalezy od wiasciwosci kationéw obecnych w galeriach
oraz od ci$nienia pary wodnej i warunkéw adsorpciji [25,
31—34].

Jedna z najwazniejszych wlasciwoséci montmoryloni-
tow jest wladnie ich zdolno$¢ do wymiany kationéw w
srodowisku wodnym. Bardzo istotne jest to, Ze nieorga-
niczne kationy metali moga by¢ wymieniane w procesie
modyfikacji na kationy zwiazkéw amfifilowych [35], np.
protonowanych, pierwszorzedowych alkiloamin [35],
czwartorzedowych soli alkiloamoniowych [36] lub soli
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Rys. 1. Schemat struktury oraz szczegétowa budowa lameli warstwowych glinokrzemiandéw okreslona metodq rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego; dog; — odleglos¢ migdzy ptaszczyznami krystalograficznymi (001); hg — wysokos¢ galerii
Fig. 1. Scheme of the structure and detailed structure of plates of layered silicates determined by X-ray diffraction method; dyo;

— interlayer spacing, he — gallery height

alkilofosfoniowych [37, 38]. W efekcie pokrycia powierz-
chni mineratu warstwa zwiazku organicznego, zmienia
sie jej charakter z hydrofilowego na hydrofobowy (orga-
nofilowy); dzieki temu modyfikowany glinokrzemian
moze tworzy¢ stabilne dyspersje w mediach organicz-
nych. Strukturalnym efektem organofilizacji montmory-
lonitu jest zwigkszenie odlegtosci miedzyplaszczyzno-
wej z ok. 1 nm przed modyfikacja, do 2—4 nm w zmody-
fikowanych organomontmorylonitach.

Liczba wymienionych jonéw, wplywajaca na gestosé
upakowania kationéw amfifilowych wewnatrz galerii
mineratu, zalezy od pojemnosci wymiennej glinokrze-
mianu oraz stezenia roztworu, w ktérym wymiana jest
prowadzona [35, 39]. Stopient upakowania materiatu or-
ganicznego wewnatrz galerii decyduje o odleglo$ciach
miedzyplaszczyznowych montmorylonitu. Najwiekszy
wzrost tej odleglosci nastepuje wtedy, gdy reakcje wy-
miany jonowej prowadzi si¢ w obecnosci nadmiaru
zwigzku amfifilowego wzgledem pojemnos$ci wymien-
nej mineratu [39, 40]. Zachodzi wéwczas dodatkowo ad-
sorpcja amfifilowych amin lub soli amoniowych w ob-
szarach miedzywarstwowych powodujaca znaczne roz-
suniecie warstw glinokrzemianu [39]. Nadmiar zaadsor-

bowanych jonéw alkiloamoniowych moze by¢ latwo
usuniety na drodze ekstrakcji organomontmorylonitu
[41].

Interesujacych wynikéw dostarczyty badania struk-
tury amin i soli amoniowych interkalowanych w prze-
strzeniach miedzyplaszczyznowych MMT. W pierw-
szych pracach poswieconych temu zagadnieniu zapro-
ponowano stosunkowo proste modele struktury wywo-
dzace sie¢ bezposrednio od struktur molekularnych
warstw surfaktantow na powierzchniach cieczy [27, 42].
W latach pézniejszych dokladne pomiary rentgenogra-
ficzne i spektroskopowe oraz symulacje komputerowe
doprowadzily do uscislenia modelu struktury interkalo-
wanych zwiazkéw amfifilowych [36, 43—46]. Interesu-
jace byto odkrycie, ze w wyzszej temperaturze dlugie
alifatyczne ,, ogony” zwiazkéw uzytych do organofiliza-
¢ji montmorylonitu moga wykazywac wtasciwosci cha-
rakteryzujace ciecz (wieksza ruchliwosé lancuchow,
mniejsza gestos¢), podczas gdy w nizszej temperaturze
— cechy charakterystyczne dla ciat statych (wiekszy sto-
pieft uporzadkowania, mata mobilno$¢ taficuchéw alifa-
tycznych, wigksza gestosé) [36, 47]. Na podstawie wy-
nikéw badan mikrokalorymetrycznych stwierdzono, ze
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porzadkowaniu laficuchéw alifatycznych wewnatrz ga-
lerii montmorylonitu towarzyszy wydzielenie ciepla,
natomiast w trakcie procesu odwrotnego (tj. zmniejsza-
nia stopnia uporzadkowania) obserwuje sie efekt endo-
termiczny. Odwracalno$¢ tych przemian uzasadnia
twierdzenie, ze ich charakter jest podobny do charakteru
topnienia i krystalizacji [48, 49]. Wyniki pomiaréw rent-
genograficznych wskazuja, ze przejSciom fazowym
zwiazkéw organicznych interkalowanych w galeriach
towarzysza zmiany odleglosci miedzyplaszczyznowej
organomontmorylonitu [36].

Organofilizacja MMT ma na celu przede wszystkim
ulatwienie dyfuzji czasteczek organicznych monome-
row do obszaréw miedzywarstwowych mineratu oraz
poprawienie adhezji miedzy glinokrzemianem a poli-
merem [50, 51]. Do modyfikacji montmorylonitu, oprécz
najczesciej stosowanych prostych pochodnych alkilo-
amin lub soli alkiloamoniowych, stosuje sie rowniez roz-
maite zwiazki zawierajace réznorodne grupy funkcyjne
[52—54]. Rola tych grup jest inicjowanie polimeryzacji w
obrebie przestrzeni miedzywarstwowych i/lub kompa-
tybilizacja glinokrzemianu z polimerem.

Otrzymywanie i przetworstwo tworzyw polimero-
wych czesto wiaze sie z koniecznoscia ogrzewania mate-
rialu, tak wiec kluczowe znaczenie w tych procesach
w przypadku omawianych nanokompozytéw ma stabil-
no$¢ termiczna organomontmorylonitéw. Na podstawie
pomiaréw termograwimetrycznych ustalono, ze glino-
krzemiany organofilizowane czwartorzedowymi solami
amoniowymi i ogrzewane przez dltuzszy czas w tempe-
raturze >170 °C, ulegaja rozkladowi polaczonemu
z ubytkiem masy [41, 55]. Stwierdzono, ze termoliza or-
ganomontmorylonitéw przebiega wedltug mechanizmu
eliminacji Hofmanna [41].

Problem malej trwalosci organomontmorylonitéw
prébowano rozwiazaé zastepujac w reakcji wymiany
jonowej sole amoniowe solami fosfoniowymi [38] lub
tez protonowanymi alkiloimidazolami [56]. Stwier-
dzono réwniez, ze wyekstrahowanie zaadsorbowane-
go nadmiaru soli alkiloamoniowych znacznie popra-
wia termostabilnos¢é modyfikowanych nimi montmo-
rylonitéw [57]. Dos¢ duze koszty utrzymywania orga-
nomontmorylonitéw nie pozwalaja na razie na zasto-
sowanie w praktyce opisanych powyzej metod mody-
fikacji MMT.

WYBRANE WEASCIWOSCI e-KAPROLAKTONU
1 POLI(e-KAPROLAKTONU)

Laktony to cykliczne estry, okreslone ogélnym wzo-
rem (II); w wyniku polimeryzacji niektérych laktonéw
mozna otrzyma¢ liniowe lub makrocykliczne poliestry.
Wiadomo, ze najtatwiej polimeryzuja laktony o pierécie-
niach cztero-, siedmio- i odmiocztonowych, podczas gdy
laktony piecioczlonowe, praktycznie biorac, nie ulegaja
polimeryzacji. Reaktywnos¢ laktonéw zalezy nie tylko
od liczby czlonéw pierscienia, ale réwniez od takich

ﬁ) (0]
C o 0)) @ (I11)
(C/HZ)H

czynnikéw jak konfiguracja wiazan estrowych, napreze-
nia w pierscieniu oraz stereoizomeria zwiazku [58].

Pierscienie e-kaprolaktonu (CL) maja budowe sied-
mioczlonowa [wzér (IIT)]. Zwiazek ten w warunkach
normalnych jest bezbarwna ciecza o malej lotnosci, lat-
wo ulegajaca polimeryzacji. Moze by¢ ona inicjowana
przez zwiazki zawierajace aktywny wodér (np. aminy
lub alkohole) [56—60], klasyczne inicjatory polimeryza-
qji kationowej (np. kwasy protonowe lub kwasy Lewisa)
[61] badz inicjatory koordynacyjne (np. kompleksy alki-
lometaliczne lub alkoksydowe) [58, 62, 63]. Znane sa
réowniez metody polimeryzacji termicznej kaprolaktonu
realizowanej w przedziale temp. 200—250 °C [64], poli-
meryzacji inicjowanej na powierzchni mezoporowatych
zeolitow [65] lub inicjowanej przez enzymy (lipazy)
[66—68]. Dwa ostatnie z wymienionych sposobéw nie sa
czesto stosowane w praktyce, poniewaz pozwalaja jedy-
nie na otrzymanie oligomeréw o niewielkim stopniu po-
limeryzacji badZz wrecz matoczasteczkowych produk-
tow cyklicznych.

Polimeryzacje e-kaprolaktonu realizuje si¢ zazwyczaj
w masie lub w roztworze. Atrakcyjna z ekologicznego
punktu widzenia alternatywa jest synteza polimeru w
dwutlenku wegla w warunkach nadkrytycznych [69].

Poli(e-kaprolakton) jest liniowym poliestrem [wzo6r
(IV)] o gietkim lancuchu, zdolnym do hydrolitycznego i
enzymatycznego rozkladu. Polimer ten charakteryzuje
sie niska temperatura zeszklenia (Tg = 60 °C) oraz niska

bon I

temperatura topnienia (T, = 60 °C) [10]; dobrze rozpusz-
cza si¢ w réznych typowych rozpuszczalnikach, np.
w benzenie, toluenie, tetrahydrofuranie a takze chloro-
formie, nie rozpuszcza si¢ za§ m.in. w weglowodorach
alifatycznych i cykloheksanonie.

Wiasciwosci rozcieniczonych roztworéw PCL szcze-
golowo zbadali Koleske i Lundberg [70], wyznaczajac
parametry réwnania Marka-Houwinka w odniesieniu
do roztworéw poli(e-kaprolaktonu) pozwalajace na
oszacowanie ciezaru czasteczkowego tego polimeru.
Wartosci te wynosza: K = 9,95 - 10, oo = 0,8 (benzen,
30°C) oraz K = 1,91 - 10 o = 0,73 (dimetyloforamid,
30 °C).

Poli(e-kaprolakton) jest polimerem semikrystalicz-
nym, odznaczajacym sie duzym stopniem krystalicznos-
ci (>50 %). Krystalizuje w ukladzie rombowym, a wy-
znaczone technika dyfrakcji elektronéw (SEAD) wy-

v)
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miary komorki elementarnej PCL wynosza: a = 7,48 *
0,02A,b=498+0,02 A, c=17,26 +0,03 A [71]. Z pomia-
réw przeprowadzonych technikq réznicowej mikrokalo-
rymetrii skaningowej (DSC) wynika, zZe najszybciej krys-
talizuje PCL o ciezarze czasteczkowym (M,,) wynosza-
cym (0,5—1,5) - 10°. Ponizej dolnej granicy podanego za-
kresu, zdolno$¢ makroczasteczek do krystalizacji jest
mniejsza, natomiast po przekroczeniu wartosci 1,5 - 10°
spowolnienie krystalizacji to wynik ograniczenia szyb-
kosci dyfuzji spowodowany wzrostem liczby splatani
dtugich taficuchéw polimerowych [72].

Ze wzgledu na niska temperature zeszklenia oraz
termodynamiczng mieszalno$¢ z ré6znymi polimerami,
PCL wykorzystuje sie czasem jako plastyfikator — np.
PVC lub SAN. Tak wiec dodatek 25 % PCL do PVC po-
woduje obnizenie temperatury zeszklenia z 83 °C (czys-
ty PVC) do 29 °C (PVC/PCL 75/25); w ukladzie
SAN/PCL 75/25 nastepuje obnizenie T ze 120 °C (czys-
ty SAN) do 60 °C. Dodatkowa zaleta takich mieszanin
jest zdolnoé¢ PCL do biodegradacji powodujacej catko-
witg utrate cech wytrzymatosciowych lub, w skrajnych
przypadkach, dezintegracje matryc PVC badz SAN, co
moze ulatwié¢ dalszy rozktad tych materiatéw.

METODY OTRZYMYWANIA NANOKOMPOZYTOW
Z MONTMORYLONITU I POLI(e-KAPROLAKTONU)

Pierwsze prace po$wiecone nanokompozytom PCL
dotycza interkalacyjnej polimeryzacji e-kaprolaktonu
w masie. W 1993 r. przedstawiono metode otrzymywa-
nia interkalowanych nanokompozytéw poli(e-kaprolak-
ton)/fluorohektoryt [12]. Dwa lata pézniej opublikowa-
no wyniki badan nanokompozytéw otrzymanych na
drodze polimeryzacji CL w obecnosci MMT organofili-
zowanego kwasem 12-aminododekanowym (ADA) [73].
Wedtug autoréw tej pracy, wolne grupy karboksylowe
ADA w temp. 170 °C inicjuja reakcje polimeryzacji z ot-
warciem pierécienia e-kaprolaktonu (schemat A), dzieki
czemu trwale wiaza polimer z montmorylonitem. Bada-
nia rentgenograficzne i mikroskopowe potwierdzity
strukture dyspersyjna otrzymywanych nanokompozy-
tow.

O
O
H3N\/\/\/\/\/\ COOH T —

Powierzchnia glinokrzemianu

"
HiNS A~~~ CcOO

¢ (CHa)s~ O} .

n

(0]
H3N+\/\/\/\/\/\ COOF(CHZ)S\OH + -l d -

Metoda opracowana przez Giannelisa byla w latach
pozniejszych wielokrotnie wykorzystywana przez in-
nych badaczy do otrzymywania nanokompozytéw na
podstawie PCL [74—76]. Rezultaty ostatnich badan nad
kinetyka oraz mechanizmem polimeryzacji e-kaprolak-
tonu w obecno$ci montmorylonitu organofilizowanego
za pomoca ADA wskazuja, ze mechanizm zapropono-
wany przez Giannelisa jest bledny [77]. Stwierdzono
mianowicie, ze dominujaca role w mechanizmie procesu
polimeryzacji kaprolaktonu odgrywa termodegradacja
napelniacza, prowadzaca do powstawania lotnych amin
bedacych znacznie lepszymi inicjatorami polimeryzacji
laktonéw niz kwasy karboksylowe [58]. Trwate wiaza-
nie pomiedzy organofilizowanym MMT a polimerem
powstaje prawdopodobnie wskutek wtérnych proceséw
transestryfikacji z udzialem wolnych grup karboksylo-
wych i ugrupowan estrowych obecnych w laricuchach
PCL.

W ostatnich latach omawiang technike polimeryzacji
interkalacyjnej e-kaprolaktonu w obecnoéci warstwo-
wych glinokrzemianéw znacznie udoskonalono
[78—80]. W celu wymiany jonowej zastosowano zwiaz-
ki amfifilowe, zawierajace inicjujace polimeryzacje CL
grupy hydroksylowe, np. bromek N,N-dietylo-N-3-hyd-
roksypropylooktadecyloamoniowy [78] lub alkoksylo-
we pochodne zwiazkéw o podobnej budowie [79]. Dzie-
ki tego rodzaju zwigzkom mozliwe jest pozadane trwate
zwigzanie polimeru z ptytkami napelniacza. Polimery-
zacje prowadzi sie w masie, w temperaturze pokojowej
[79] lub w ok. 90 °C [78], w ciagu kilkunastu godzin,
w obecnosci zwiazkéw cynoorganicznych odgrywaja-
cych w ukladzie role katalizatoréw (rys. 2). Wyniki ba-
dan rentgenograficznych wskazuja, ze uzyskane ta me-
toda nanokompozyty maja strukture dyspersyjna.

Mimo kilku opublikowanych opracowan na temat
polimeryzagcji e-kaprolaktonu w obecnosci montmorylo-
nitu i organomontmorylonitéw, nadal malo wiadomo
o wplywie takiego glinokrzemianu na przebieg polime-
ryzacji CL. Wydaje si¢ jednak oczywiste, ze obecnos¢
mineralu bedacego stalym kwasem Lewisa powinna
mie¢ katalityczny wplyw na polimeryzacje CL. Potwier-
dzily to wyniki badan, w ktérych poréwnano szybkosé

Schemat A. Mechanizm polimeryzacji €-ka-
prolaktonu w obecnosci montmorylonitu
modyfikowanego kwasem 12-aminododeka-
nowym, zaproponowany przez Messersmi-
tha i Giannelisa [73]

Scheme A. Mechanism of €-caprolactone po-
lymerization in the presence of montmorillo-
nite modified with 12-aminododecanoic acid,
suggested by Messersmith and Giannelis
(according to [73])

(0)
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Rys. 2. Otrzymywanie nanokompozytéw PCL wedtug metody zaproponowanej w opracowaniach [78, 79]
Fig. 2. Formation of PCL nanocomposites according to the method proposed in papers [78, 79]

polimeryzacji laktonu w obecnosci katalitycznych ilosci
wody lub 10 % mas. montmorylonitu — hydratowanego
badz bezwodnego [81, 82]. Okazalo sig, ze po ogrzaniu
ukladéw do temp. 170 °C w dwéch pierwszych przy-
padkach CL ulega polikondensacji, a czynnikiem inicju-
jacym te polireakcje jest woda powodujaca hydrolize
laktonu; natomiast bezwodny montmorylonit nie spo-
wodowatl zadnej przemiany monomeru. Wzrost dlugos-
ci taficuchéw w obecnosci hydratowanego glinokrze-
mianu byl znacznie szybszy niz w obecnosci wody (za-
warto$¢ wody w obu ukladach byla identyczna). Dzieje
sie tak wskutek katalitycznego wptywu MMT na hydro-
lize laktonu, w efekcie ktérej w ukladzie zawierajacym
mineral w sposéb istotny rosnie poczatkowe stezenie
wlasciwego monomeru (odpowiedniego o,m-hydroksy-
kwasu) [82].

Alternatywe w stosunku do polimeryzacji (syntezy
chemicznej) stanowi otrzymywanie nanokompozytéw
na drodze mieszania stopionego PCL z glinokrzemia-
nem w polu naprezen $cinajacych [83—86]. Aby zapew-
ni¢ efektywne , rozcieranie” materiatu, procesy takie re-
alizuje sie najczesciej przy uzyciu dwuwalcarek [83, 84]
badz wytlaczarek dwuslimakowych [85, 86]. Autorzy
opracowan poswieconych temu zagadnieniu sq zgodni,
Ze najistotniejszym czynnikiem wplywajacym na struk-
ture tak otrzymywanych nanokompozytéw jest dobdr
odpowiednich zwiazkéw amfifilowych do organofiliza-
¢ji montmorylonitu. Stwierdzono mianowicie, Ze mate-
rialy uzyskane przez wymieszanie stopionego poli(e-ka-
prolaktonu) z czystym montmorylonitem lub montmo-
rylonitem organofilizowanym ADA sa typowymi mi-
krokompozytami [83]. Dzieki zastapieniu wymienio-

nych napelniaczy glinokrzemianami organofilizowany-
mi halogenkiem oktadecyloamoniowym lub dioktade-
cylodimetyloamoniowym, w takich samych warunkach
przetworstwa (130 °C, dwuwalcarka, 10 min) mozliwe
jest uzyskanie nanokompozytéw interkalowanych [83,
84].

Duzy wplyw na strukture ukladéw ztozonych z PCL
i warstwowych glinokrzemianéw wywiera réwniez
wspoélczynnik ksztaltu ziaren napelniacza (stosunek
grubosci do $rednicy czastki). W pracy [37] Maiti wyka-
zal, ze wraz ze wzrostem tego ilorazu, zdolnos¢ PCL do
penetracji galerii napeiniacza maleje, co objawia sie
zmniejszeniem odleglosci miedzyplaszczyznowej glino-
krzemianu w nanokompozycie.

Liczne préby uzyskania nanokompozytéw dysper-
syjnych z matrycami PCL na drodze mieszania stopio-
nego polimeru z napelniaczami zakonczyly sie niepo-
wodzeniem. Gléwna przyczyna jest mala lepkos¢ sto-
pionego poli(e-kaprolaktonu), uniemozliwiajaca efek-
tywne przenoszenie sit Scinajacych z elementéw urza-
dzen przetwdrczych na czastki montmorylonitu.

Rzadko wykorzystywana metoda do otrzymywania
omawianych nanokompozytéw (PCL/MMT) jest inter-
kalacja polimeru w galeriach miedzyplaszczyznowych
napetniacza prowadzona w roztworze PCL. Technike te
zastosowali autorzy pracy [87] do uzyskania nanokom-
pozytéw PCL zawierajacych 5—30 % mas. montmorylo-
nitu modyfikowanego chlorkiem distearylodimetylo-
amoniowym. Badania strukturalne wykazaly, ze wy-
tworzone materialy we wspomnianym zakresie skla-
déw maja strukture charakterystyczna dla nanokompo-
zytéw interkalowanych, a plytki napeiniacza sa ulozone
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réownolegle do powierzchni ocenianych blon. Autorzy
cytowanego opracowania zasugerowali, ze takie uloze-
nie czastek napelniacza moze mie¢ korzystny wplyw na
wiasciwosci barierowe uzyskiwanych folii, hipotezy tej
nie poddano jednak weryfikaciji.

STRUKTURA I WYBRANE WEASCIWOSCI
NANOKOMPOZYTOW PCL

Rezultaty badan rentgenograficznych przedstawione
w pracy [87] swiadcza o tym, ze w foliach z czystego
PCL otrzymanych z roztworu CHCl; orientacja osi krys-
talitbw poli(e-kaprolaktonu) jest catkowicie izotropowa,
natomiast folie z nanokompozytéw PCL/organomont-
morylonit otrzymane w identyczny sposéb, wykazuja
wyrazna anizotropie budowy. W tych ostatnich ukla-
dach wiekszos¢ taficuchéw poli(e-kaprolaktonu) jest
skierowana prostopadle do powierzchni ptytek glino-
krzemianu, co sugeruje, ze lamele polimeru sa réwno-
legte do pakietéw napelniacza. Po mechanicznym roz-
ciagnieciu folii, efekt orientacji czastek napelniacza
wzmacnia sie, natomiast krystality PCL ulegaja reorien-
tacji i w folii poddanej dzialaniu naprezen sa one skiero-
wane prostopadle do powierzchni ptytek montmorylo-
nitu.

W innych pracach poswieconych temu zagadnieniu
stwierdzono, ze tekstura nanokompozytéw jest zwiaza-
na ze sposobem modyfikacji glinokrzemianu. W interka-
lowanych nanokompozytach zawierajacych niemodyfi-
kowany montmorylonit, orientacja lamel PCL oraz pty-
tek napelniacza jest wzajemnie prostopadta. Wyniki ba-
dan rentgenograficznych ukladéw PCL/organomont-
morylonit wskazuja natomiast, ze orientacja struktur la-
melarnych polimeru jest réwnolegta do plaskich czastek
napetniacza. Co ciekawe, w dyspersyjnych uktadach za-
wierajacych montmorylonit modyfikowany ADA nie
stwierdzono wplywu orientacji plytek napelniacza na
preferowane kierunki rozkladu krystalitow PCL [77, 88,
89].

W publikacji [87] okreslono réwniez wplyw mont-
morylonitu organofilizowanego chlorkiem distearylodi-
metyloamoniowym na krystalizacje poli(e-kaprolakto-
nu). Uzyskane nanokompozyty o réznej zawarto$ci na-
pelniacza (5—30 % mas.) zbadano metodami DSC oraz
mikroskopii polaryzacyjnej. Zgodnie z wynikami tych
pomiaréw, wzrastajaca zawartos¢ MMT w otrzymywa-
nych foliach powoduje stopniowe zmniejszenie wymia-
réw zaréwno lamel [73], jak i sferolitéw PCL, przy czym
stopieft krystalicznosci polimeru jest, praktycznie bio-
rac, taki sam we wszystkich badanych uktadach. Zmia-
nie natomiast ulega kinetyka krystalizacji PCL — mala
zawarto$¢ napelniacza (5—10 % mas.) powoduje wzrost
szybkosci tego procesu w stosunku do szybkosci krysta-
lizacji prébki PCL bez napelniacza (rys. 3, krzywa
PCLO0), podczas gdy wigkszy jego udzial zmniejsza
szybko$§¢ wzrostu krystalitow (rys. 3). Podobne wyniki
referowane sa réowniez w pracy [75] w odniesieniu do
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Rys. 3. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci PCL w toku izoter-
micznej krystalizacji w temp. 40 °C od zawartosci (% mas.,
liczby za symbolem PCL) organomontmorylonitu w nano-
kompozycie [87]

Fig. 3. Dependence of PCL crystallinity fraction on the orga-
nomontmorillonite content (wt. % — numbers after PCL
symbol), during isothermal crystallization at temp. 40 °C [87]

nanokompozytéw PCL/montmorylonit organofilizo-
wany protonowanym kwasem 12-aminododekanowym
(M-ADA). W obu tych przypadkach przyczyna opisy-
wanych zjawisk jest jednakowa: z jednej strony wzrost
zawartosci napelniacza, powodujac zwigkszenie gestos-
ci zarodkéw krystalizacji, ulatwia osiaganie duzego
stopnia krystalicznosci, z drugiej za$ strony, utrudniajac
transport taficuch6w polimerowych do obszaru wzrostu
krystalitu, zmniejsza szybkos¢ krystalizacji.

W jednej z ostatnich prac, poswieconych zagadnie-
niu krystalizacji PCL w nanokompozytach [76] stwier-
dzono, ze bardzo waznym czynnikiem wplywajacym na
szybkos¢ krystalizacji polimeru jest stopient integracji
warstw organomontmorylonitu. Wzrost szybkosci krys-
talizacji polimeru w nanokompozytach PCL/M-ADA,
ktére w warunkach mniejszych zawartosci napelniacza
maja strukture dyspersyjna, przypisuje sie wiekszej ilos-
ci ,wolnych” plytek napelniacza aktywnie zarodkuja-
cych powstawanie krystalitéw. Zmniejszenie szybkosci
krystalizacji, zaobserwowane w ukladach zawierajacych
>25 % mas. glinokrzemianu, tlumaczy sie nie tylko
wspomnianym utrudnieniem w transporcie faficuchéw
polimerowych do obszaru wzrostu krystalitow, ale réw-
niez zmniejszeniem liczby zarodkujacych czastek, pozo-
stajacych w postaci zagregowanych pakietéw.

Wilasdciwosci barierowe nanokompozytéw z matryca
PCL maja podstawowe znaczenie ze wzgledu na stoso-
wanie tych materialéw do produkcji biodegradowal-
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Rys. 4. Wptyw zawartoéci montmorylonitu organofilizowanego M-ADA na przepuszczalnos¢ (P) nanokompozytowych folii
PCL z tym napetniaczem w stosunku do pary wodnej (a) oraz dichlorometanu (b) [75]

Fig. 4. Effect of the content of montmorillonite organophilized with M-ADA on permeability (P) of the films of PCL nanocompo-
sites with this filler, in relation to water vapor (a) and dichloromethane one (b) [75]

nych opakowan. W pracach dotyczacych charakterysty-
ki barierowej badano przenikalno$¢ pary wodnej oraz
par dichlorometanu (CH,Cl,) przez cienkie folie wyko-
nane z nanokompozytéw PCL zawierajacych rézne ilos-
ci rozmaitych organomontmorylonitéw [73—75, 90, 911,
w tym zwlaszcza glinokrzemianu organofilizowanego
M-ADA, czyli protonowanym kwasem 12-aminodode-
kanowym. Rysunek 4 przedstawia wyniki badan prze-
puszczalnosci folii (P) w funkcji zawarto$ci tak organofi-
lizowanego montmorylonitu.

Autorzy publikacji [75] zdefiniowali przepuszczal-
nos¢ (P) jako iloczyn wspétczynnika dyfuzji (D) ekstra-
polowanego do zerowej wartosci ci$nienia czastkowego
pary (pp) oraz pochodnej sorpcji wzgledem ci$nienia
czastkowego z przedziatu p/pg < 0,2. Z analizy wykre-
sow (rys. 4) wynika, ze obecno$¢ w nanokompozycie na-
wet niewielkich iloSci organomontmorylonitu powoduje
kilkukrotne zmniejszenie zdolnosci transportowych ba-
danych folii wobec matych czastek. O ile rezultaty uzys-
kane w przypadku pary wodnej nie s3 nowe — podobne
wnioski przedstawiono bowiem we wczes$niejszej pracy
[73] — o tyle wyniki badania przepuszczalnoéci CH,Cl,
potwierdzaja, ze folie z nanokompozytéw PCL stanowia
skuteczna bariere rowniez dla matych czasteczek zwigz-
kow organicznych. Podobnie jak w ukladach z innymi
polimerami, czynnikiem w istotnym stopniu wplywaja-
cym na wlasciwosci barierowe nanokompozytéw PCL
jest stopien integracji ptytek montmorylonitu w matry-
cy. Najlepsze wlasciwosci barierowe maja folie wykona-
ne z nanokompozytéw dyspersyjnych, natomiast wlas-
ciwosci barierowe nanokompozytéw interkalowanych

i mikrokompozytéw PCL nieznacznie tylko réznily sie
od wlasciwosci czystego PCL.

Badania stabilnosci termicznej nanokompozytoéw
PCL rozpoczeto w 2002 r. w Laboratorium Materialéw
Polimerowych i Kompozytowych Uniwersytetu w Liége
(Belgia) [79, 84, 92].

W przypadku nanokompozytéw otrzymywanych w
wyniku mieszania skladnikéw w stopionym polimerze
w warunkach naprezeni $cinajacych stwierdzono, ze
obecnos¢ ok. 1 % mas. glinokrzemianu modyfikowane-
go mieszaning czwartorzedowych soli amoniowych, za-
wierajacych grupy hydroksylowe [wzér (V) podaje
sklad tej mieszaniny] powoduje wzrost stabilnosci ter-
micznej. Ubytek 50 % masy obserwowano w temperatu-
rze o 60 °C wyzszej niz mialo to miejsce w przypadku

__(CH OH n ‘ udziat, % mas.
(CHi—
C}\j + 16 65
\ 14 30
Hs on 12 5

V)

czystego polimeru. Dalszy wzrost zawartosci montmo-
rylonitu powoduje jednak mniej wyrazne polepszenie
odpornosci termicznej materiatu; np. gdy zawartos¢ na-
pelniacza w nanokompozycie wynosi 10 %, to ubytek 50
% masy nastepuje w temperaturze juz tylko o 30 °C pod-
wyzszonej w stosunku do niemodyfikowanego poli(e-
kaprolaktonu) [92].

W przypadku nanokompozytéw dyspersyjnych,
otrzymanych na drodze polimeryzacji wg schematu
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Rys. 5. a) Stabilnos¢ termiczna dyspersyjnego nanokompozytu
zawierajqcego 5 % mas. napetniacza — PCL5 oraz czystego
PCL — PCLO. b) Wpltyw zawartosci (% mas. — liczby za
symbolem PCL) napetniacza na termostabilnos¢ nanokompo-
zytéw PCL [79]

Fig. 5. a) Thermal stability of exfoliated nanocomposite conta-
ining 5 wt. % of a filler — PCL5 and neat—PCLO; b) Effect of
the filler content (wt. % — numbers after PCL symbol) on
thermal stability of PCL nanocomposites: 1 — PCL [79]

przedstawionego na rys. 2, wzrostowi zawartosci glino-
krzemianu w zakresie 1—5 % mas. towarzyszy zwiek-
szenie stabilno$ci termicznej kompozytu. Rezultaty ba-
dan termograwimetrycznych tych materialéw, opubli-
kowane w pracy [79], przedstawiono na rys. 5a i b. Po-
dobnie, jak w odniesieniu do innych nanokompozytéw,
polepszenie stabilnosci termicznej nanokompozytéow
PCL jest spowodowane dobrymi wlasciwosciami barie-
rowymi zapobiegajacymi utracie masy oraz ograniczaja-
cymi dostep tlenu do glebszych warstw materiatu. Do-
datkowym efektem modyfikacji matrycy PCL warstwo-

wymi glinokrzemianami jest zmniejszenie palnosci na-
nokompozytéw oraz spojnos¢ pozostalosci po spaleniu
(plonacy materiat nie ,kapie”, a zweglona pozostalo§¢
ma postac zbrylona) [84].

Wybrane wiasciwosci mechaniczne mikro- i nano-
kompozytéw z matryca z PCL przedstawia tabela 1 [84].
Jak mozna zauwazy¢, obecno$¢ w mikrokompozytach
1—10 % mas. niemodyfikowanego montmorylonitu wy-
wiera niekorzystny wplyw na wiasciwosci mechaniczne
tych materialéw podczas rozciagania.

Tabela 1. Wlasciwosci mechaniczne mikro- i nanokompozy-
tow PCL ré6zniacych sie rodzajem i zawartoscia napelniaczy; ozna-
czenia: M — czysty montmorylonit sodowy, M-Alk — M organofi-
lizowany czwartorzedowymi solami alkiloamoniowymi, M-(OH):
— M poddany organofilizacji mieszaning zwiazkéw przedstawio-
nych wzorem (V) [84]

Table 1. Mechanical properties of PCL micro- and nanocompo-
sites differing in a filler type and content. Denotations: M — neat
sodium montmorillonite, M-Alk — M organophilized with quater-
nary ammonium salts, M-(OH)2 — M organophilized with a mix-
ture of compounds described with formula (V) [84]

Typ ‘ | Napel— Modut W}/dluie— N.jslprez'e—
kompo- yrf1bq niacz/ | Younga nie przy | nie przy
Zytu probki zawarto$¢ MPa | ZeTwaniu | zerwaniu
% mas. % MPa
czysty PCL -/0 216+5 | 746+43 | 37+2
) PCL-C5 M/1 201+9 | 715+61 | 35+3
i‘gﬁ;‘; PCL-C6 M/3 197+9 | 715+44 | 35+3
oty PCL-C7 M/5 207+7 | 66629 | 325+2
PCL-C8 M/10 | 238+15| 569+26 | 28+1
PCL-C9 | M-Alk/1 |262+13| 659+27 | 33+1
PCL-C10 | M-Alk/3 |282+15 528+58 | 26+3
PCL-C11 | M-Alk/5 |307+18 | 598+43 | 28+1
kf;“;(;_ PCL-C12 | M-Alk/10 | 371+15| 941 18+1
oty PCL-C1 | M-(OH)2/1 | 259+11 | 705+47 | 36+2
PCL-C2 | M-(OH)2/3 | 272+16 | 563+62 | 25+4
PCL-C3 | M-(OH)2/5 | 313+23 | 560+46 | 24+3
PCL-C4 |M-(OH)2/10|299+23| 741 17+0,5

W przypadku nanokompozytéw wraz ze wzrostem
zawarto$ci w nich napelniacza wyraznie zwieksza sie
modul sprezystosci, np. zawartosci 10 % mas. M-Alk
odpowiada wartos¢ modutu 1,7-krotnie wigksza niz
warto$¢ modutu zarejestrowanego w odniesieniu do
czystego PCL. Wraz ze wzrostem modulu Younga
zmniejszeniu ulega naprezenie przy zerwaniu, pozosta-
je jednak na akceptowalnym poziomie.

Duzy stopiefi napelnienia powoduje réwniez dras-
tyczne zmniejszenie wydluzenia przy zerwaniu — o ile
zawarto$¢ 1—5 % mas. napelniacza powoduje zmiane
wydluzenia o ok. 20 %, o tyle juz 10-proc. (mas.) zawar-
to$¢ organomontmorylonitéw w nanokompozytach —
zmiane niemal stukrotna w stosunku do wartosci odpo-
wiadajacej czystemu PCL.

Podobne wiasciwosci miaty réwniez nanokompozy-
ty otrzymane w dwustopniowym procesie polegajacym
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na wymieszaniu w wytlaczarce PCL o duzym ciezarze
czasteczkowym (M, = 49 000) z nanokompozytowymi
przedmieszkami ztozonymi z matoczasteczkowego PCL
(M,, = 1000—9800) i réznych organomontmorylonitéw
[92]. Réwniez w tym przypadku zaobserwowano pogor-
szenie wytrzymaloSci mechanicznej materialu wraz ze
wzrostem jego sztywnosci. Nalezy jednak dodag, ze za-
wartos$¢ 10 % mas. napelniacza w ukladzie nie wywotuje
tak drastycznego zmniejszenia wydluzenia przy zerwa-
niu, miesci si¢ ono bowiem w granicach 50—60 % war-
tosci wydluzenia czystego PCL.

Uklady PCL/napelniacz moga stanowi¢ dobry mate-
rial wyjsciowy do otrzymywania innych nanokompozy-
tow, ze wzgledu na wspomniang juz termodynamiczna
mieszalno$¢ PCL z niektérymi polimerami. Tak wiec ba-
dania wtasciwosci mechanicznych nanokompozytéw
otrzymanych w wyniku wymieszania przedmieszek
PCL z PVC dowodza, ze kilkuprocentowy dodatek orga-
nomontmorylonitu zwieksza sztywno$¢ materiatu
w odniesieniu do czystego PVC (tabela 2). Wigkszy
wzrost wartoSci modulu sprezystoéci obserwuje sie
w ukladach ze statystycznym kopolimerem styren/ak-
rylonitryl, jednoczesnie jednak nastepuje niekorzystne
zmniejszenie naprezenia przy zerwaniu.

Tabela 2. Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych nanokom-
pozytow otrzymanych z przedmieszek PCL i wybranych polime-
réow

Table 2. Comparison of mechanical properties of nanocompo-
sites made of masterbatches of PCL and other polymers

Podsta- Zav‘f%r_ Modul | Napreze- | Wydluze-
wowa Zawar- tose Younga | nie prz nie prz
matryca | to§¢ PCL | napel- *;g przy przy
lime- | % mas niacza alb zerwaniu | zerwaniu
po . GPa MPa %
rowa Jo mas.
PVC 3 3 1,33/1,40 12/12 141/151
SAN ~6 2,5 2,89/3,20 | 60/49 —/—
PP ~30 3 2,53/2,69 | 30,5/23 | 3,07/2,45
PE ~30 3 0,31/0,56 | 9,0/11,9 |41,05/67,73

W oznaczeniu a/b wartosé a dotyczy podstawowej matrycy polime-
rowej (bez PCL) a warto$¢ b odnosi sie do nanokompozytu; podobny
jest uktad kolumn piatej i szdstej.

Bardzo dobre wyniki uzyskano w przypadku nano-
kompozytéw otrzymanych z przedmieszek PCL i poli-
etylenu (PE) mimo, ze polimery te sa termodynamicznie
niemieszalne. Zwraca takze uwage fakt, ze ultamek ma-
sowy PCL w ukladach z PE byt znacznie wigkszy niz we
wczeéniej wymienianych uktadach z SAN czy PVC (ta-
bela 2). Wedlug autoréw pracy [93] zastosowanie tak
duzej ilo$ci PCL jest konieczne w celu osiagniecia kom-
patybilizacji polietylenu z polarnym napetniaczem.

Niewatpliwa zaleta nanokompozytéw otrzymywa-
nych w procesach dwustopniowych z podstawowa ma-
tryca z kopolimeru styren/akrylonitryl lub z polipropy-
lenu jest ich dyspersyjna struktura. Uzyskanie takiej

struktury nie powiodlo sie w prébach bezposredniego
wymieszania SAN (bez PCL) z montmorylonitem [92].
W materialach o dyspersyjnej strukturze napelniacza
obserwuje sie jednak niekorzystny wplyw obecnosci or-
ganomontmorylonitu na wlasciwoéci mechaniczne przy
zerwaniu. Autorzy opracowan [92—94] sa zgodni co do
tego, ze kluczem do wyeliminowania tych niekorzyst-
nych efektow jest staranny dobdr skladnikéw oraz od-
powiednie warunki przetwérstwa tego typu mieszanin.

PODSUMOWANIE

Zagadnienia dotyczace otrzymywania, przetwor-
stwa i charakterystyki wlasciwosci nanokompozytéw
polimerowych z matryca poli(e-kaprolaktonu) stanowia
przedmiot zainteresowan wielu osrodkéw badawczych
w kraju i na $wiecie. O dynamicznym rozwoju inzynierii
materiatowej tych ukladéw hybrydowych s§wiadczy og-
romna liczba publikacji oraz coraz powszechniejsze roz-
wiazania aplikacyjne z zastosowaniem omawianej sto-
sunkowo nowej grupy materiatéw polimerowych.

Weciaz jednak dalecy jestesmy od sformutowania uni-
wersalnych praw i rozwiazan technologicznych, pozwa-
lajacych na otrzymywanie nanokompozytéw o zalozo-
nych wlasciwosciach oraz na prognozowanie ich struk-
tury. Nie zostal m.in. wyjasniony mechanizm zmiany
wlasciwosci matrycy na skutek dodania niewielkiej
iloéci nanonapetniacza, nie okre§lono czynnikéw decy-
dujacych o eksfoliacji napelniaczy podczas polimeryza-
qji interkalowanych polimeréw, ograniczony jest zas6b
informacji o wptywie organofilizacji na morfologie ma-
trycy polimerowej, a co za tym idzie — na wilasciwosci
makroskopowe otrzymywanych ukitadéw. Pytan, na
ktére dotychczas nie poznano odpowiedzi jest jeszcze
wiecej, co pozwala oczekiwa¢, iz tematyka zwiazana z
hybrydowymi kompozytami z udzialem PCL bedzie
nadal podejmowana.

Nanokompozyty z biodegradowalna matryca z PCL
moga znalez¢ zastosowanie w technologiach przyjaz-
nych srodowisku. Jak wykazano, PCL moze réwniez od-
grywac role nowego kompatybilizatora lub modyfikato-
ra wlasciwosci innych polimeréw, z ktérymi jest termo-
dynamicznie mieszalny, takich jak PVC badz statystycz-
ny kopolimer SAN.
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