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Synteza i charakterystyka modyfikowanych poliamidow
otrzymywanych z laktaméw 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 k-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-
méw — zalicza sie do grupy najbardziej znanych i naj-
czesciej wykorzystywanych polimeréw. Z tych po-
wszechnie stosowanych w wielu dziedzinach gospodar-
ki materialéw wytwarza sie gléwnie widkna oraz ele-
menty maszyn i urzadzen [1—6]. Zastosowanie PA do
wytwarzania elementéw konstrukcyjnych narazonych
na uderzenie jest jednak ograniczone ze wzgledu na ich
niezadowalajaca udarnos¢ [7]. Poprawa udarnosci mate-
rialéw konstrukcyjnych opartych na poliamidach moze
wiec mieé istotne znaczenie praktyczne. Jedng z drég
poprawy wybranych mechanicznych wlasciwosdci PA
jest ich modyfikacja chemiczna w wyniku wprowadze-
nia do laficuchéw innych merdw.

W celu zwigkszenia udarnosci PA otrzymywanych
metoda anionowej polimeryzacji i kopolimeryzacji lak-
tamoéw proponujemy wprowadzenie do ich struktury
gietkich segmentéw w postaci blokéw polieteroamino-
wych. Analiza literatury przedmiotu pozwala sadzi¢, ze
dotychczas nie prowadzono tego rodzaju badan. Przy-
puszczenie, ze w wyniku takiej modyfikacji mozna ocze-
kiwa¢ istotnej zmiany wlasciwosci uzyskiwanych pro-
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duktéw jest uzasadnione, poniewaz regularnoé¢ ich
struktury zmniejsza si¢ zaréwno wskutek kopolimery-
zacji, jak i w wyniku proponowanej modyfikacji. Spo-
dziewaliSmy sie, Zze w ten sposéb mozna uzyskac nowe,
interesujace polimery charakteryzujace sie dobra odpor-
noscia na uderzenie nawet w niskiej temperaturze w po-
laczeniu z zadowalajaca wytrzymatoscia mechaniczna
w szerokim zakresie temperatury.

Do badan wybraliémy kopolimery kaprolaktam
(KL)/laurynolaktam (LL) oraz polieteroaminy jako
uelastyczniajace modyfikatory chemiczne. Polieteroami-
ny przeksztalcaliSmy z udzialem diizocyjanianu toluile-
nu w mieszaninie laktaméw ,in situ” w prepolimery
mocznikowe (PrM), na ktérych koncach, w toku dal-
szych proceséw syntezy, powstawaly bloki kopoliami-
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gdzie:

~w — fragment polioksyalkilenowy,(KL)g s;—(LL)o 5 — statystyczny
kopolimer kaprolaktamu i laurylolaktamu (blok kopoliamidowy),
NaKL —sodokaprolaktam (katalizator)
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dowe. Proces aktywowanej kopolimeryzacji byt katali-
zowany sodokaprolaktamem powstajacym w wyniku
reakcji wodorku sodu (prekatalizator dla uproszczenia
nazywany tez w dalszym tekscie katalizatorem) z KL.
Schematyczny przebieg syntezy kopolimeru KL/LL mo-
dyfikowanego prepolimerem mocznikowym ilustruje
réwnanie (1).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Stosowano nastepujace podstawowe substancje
wyjsciowe:

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

— e-kaprolaktam (KL) — produkt Zakladéw Azoto-
wych w Tarnowie Moscicach SA, T; 69°C;

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

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

— polioksypropylenodiamina (nazwa handlowa
Jeffamine D-2000");

— polioksypropylenotriamina — nazwa handlowa
»Jeffamine T-5000”. Wszystkie te polieteroaminy byly
produktami belgijskiej firmy Huntsman, a ich charakte-
rystyke zawiera tabela 1.

Tabela 1. Charakterystyka polieteroamin zastosowanych do
syntezy prepolimeréw mocznikowych

Table 1. Characteristic of polyetheramines applied in urea pre-
polymers’ syntheses

« [4 - 1 b( —
Nazwa handlowa N‘lz.W1 Fl.mk,, L.1cz a 5 | Mu )
chemiczna cyjnoé¢ | aminowa
Jeffamine ED-2001~ | POlioksyetyleno- 2 43,65 | 2570
diamina

Jeffamine D-2000~ | POlioksypropyle- 2 49,19 | 2280
nodiamina

Jeffamine T-50007 | POUOksyPropyle- | 4 29,05 | 5790
notriamina

? Na podstawie miarcczkowania roztworem HCl w acetonie wobec
biekitu bromofenolowego.
) Na podstawie oznaczania zawartosci koficowych grup aminowych.
P ych grup

Pomocnicze odczynniki i materialy to: chlorek tiony-
lu — Apolda (Niemcy), kwas tereftalowy — Amoco
(Belgia), pirydyna — Ubichem (W. Brytania), azot gazo-
wy — ZWCh Stilon SA (Gorzéw Wlkp.), azot ciekly —
Lédzkie Zakitady Gazownicze, aceton cz.d.a. — PPH
POCh SA (Gliwice), odwazki analityczne HCI 0,1
M/clm3 — PPH POCh SA, blekit bromofenolowy —
PPH POCh SA, wodorek sodu w postaci 50-proc. dys-
persji w oleju — Fluka (Szwajcaria).

Otrzymywanie niemodyfikowanych kopolimeréw
KL/LL

Bezposrednio przed kopolimeryzacja LL stapiano
w odpowiednich proporcjach z KL i calo§¢ odwadniano
w ciagu 1 h w temp. 120—160°C przepuszczajac stru-
mien N3 z szybkoscia 0,6—0,8 dm>/(h - g). Synteze tere-
ftaloilo-bis-kaprolaktamu (TBC — aktywator) wykony-
wano zgodnie z [8].

Po odwodnieniu stopionej mieszaniny laktaméw ok.
dziesieciokrotnie zmniejszano przeptyw azotu, z mie-
szaniny pobierano prébke w ilosci ok. 10% i rozpusz-
czano w niej 0,3% mol. TBC (w przeliczeniu na suma-
ryczna liczbe moli laktaméw) w temp. 120—130°C. Do
gléwnej czesci stopionej mieszaniny laktaméw 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. Poniewaz zastosowane do syntezy laktamy réz-
nily sie warto$ciami T, to poczatkowa temperatura
mieszaniny laktaméw wlewanej do form zalezata od
zawartoSci 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 kopolimeréw KL/LL modyfikowanych
prepolimerami mocznikowymi

Do stopionej w temp. 130°C odwodnionej mieszani-
ny KL i LL dodawano diizocyjanian toluilenu odwazony
z dokladnoscia do 0,01 g. Po osiagnieciu przez mieszani-
ne temp. 140°C dodawano do niej polieteroaming i ca-
tos¢ ogrzewano w ciggu kilkunastu minut w temp.
145—165°C. Do tak przygotowanego roztworu PrM (od-
grywajacego tu role aktywatora) w mieszaninie lakta-
méw wprowadzano wczeéniej przygotowany kataliza-
tor — sodokaprolaktam (0,5—0,7% mol. w przeliczeniu
na laktamy) otrzymany w wyniku reakcji KL z wodor-
kiem sodu. Poczatkowa temperatura polimeryzacji
(mierzona kilkadziesiat sekund przed wlaniem miesza-
niny reakcyjnej do formy) zalezala od zawartosci LL
w mieszaninie, podobnie jak w syntezie niemodyfiko-
wanych kopolimeréw KL/LL. Polimeryzacjg prowadzo-
no w ciagu 30 min w specjalnie skonstruowanych meta-
lowych formach umieszczonych w suszarce o temp.
165°C. Z kazdego skladu wykonywano po 12 beleczek
do oznaczania udarnosci (opisanych w dalszym tekscie),
a takze 12 wioselek do oznaczania naprezenia zrywaja-
cego.

W celu upewnienia sie w czy w $rodowisku reakgji
rzeczywiscie powstawal prepolimer mocznikowy, przed
dodaniem katalizatora pobierano 2—3 krotnie prébki
kontrolne. Miareczkowanie tych prébek roztworem HCl
wskazywalo na stopniowy spadek stezenia polietero-
aminy, az do, praktycznie biorac, calkowitego jej zaniku.
Miareczkowanie prowadzono w acetonie wobec blekitu
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bromofenolowego. Charakterystyke (niewyodrebnio-
nych) PrM zawiera tabela 2.

Tabela 2. Charakterystyka prepolimeréw mocznikowych (nie-
wyodrebnionych) stanowiacych modyfikatory kopolimeréw
KL/LL

Table 2. Characteristic of urea prepolymers unseparated ap-
plied in KL/LL copolymers modification

Poczatkowy

Stezenie gru
molowy stosunck | — - ¢ 5

Wylsciowa : M, | NCOwPrM "~
grup funkcyjnych

polietcroamina

NCO/NH; % mas.
,Jeffamine ED-2001" 1,38 7930 1,14
Jeffamine D-2000" 1,10 6380 1,98
Jeffamine T-5000" 1,99 24 720 0,34

) Wartosé obliczona na podstawie poczatkowego stosunku molowego
reagentow.
ph —

) Wartos¢ obliczona z wartosci M.

Sposdb oznaczania prébek

ZastosowaliSmy tu nastepujacy sposéb oznaczania
probek otrzymywanych produktéw: w przypadku ko-
polimeréw KL/LL liczby przed symbolami Jaktaméw
oznaczaja ich udzial w % mas. w kopolimerze, nato-
miast w odniesieniu do kopolimeréw KL/LL modyfiko-
wanych za pomoca PrM liczby przy symbolach lakta-
mow oznaczaja ich udziat w % mas. w mieszaninie pod-
danej kopolimeryzacji, bez uwzglednienia obecnosci po-
lieteroaminy i diizocyjanianu. Dalsza cze$¢ skrétu naz-
wy modyfikatu podaje symbol literowy i liczbowy poli-
eteroaminy pochodzacy od jej nazwy handlowej (por.
tabela 1). Ostatnia liczba w skrécie nazwy modyfikatu
okresla udzial polieteroaminy w modyfikacie wyrazony
w % mas. Tak wiec np. w symbolu modyfikatu 60KL
40LL D-2000-15 liczby 60 i 40 oznaczaja, odpowiednio,
udziatl (% mas.) KL i LL bez uwzgledniania pozostatych
skladnikéw, D-2000 odpowiada ,Jeffamine D-2000" (po-
lioksypropylenodiaminie) uzytej do syntezy PrM, a licz-
ba 15 jej udzialowi masowemu w modyfikacie. Podob-
nie, w oznaczeniach PrM indeks dolny np. ED-2001 oz-
nacza ,Jeffamine ED-2001" (polioksyetylenodiamine),
a indeks dolny T-5000 — ,,Jeffamine T-5000" (polioksy-
propylenotriamine).

Oznaczanie zawartosci skladnikéw nieprzereago-
wanych (rozpuszczalnych w acetonie)

Ksztaltke badanego polimeru nawiercano w kilku
miejscach. Otrzymane wiérki (prébka kilkugramowa)
klimatyzowano w ciagu 2 déb w eksykatorze w tempe-
raturze pokojowej, w atmosferze powietrza o 65-proc.
wilgotno$ci wzglednej. Nastepnie prébke wazono z do-
kladnoscia do 0,001 g i poddawano ekstrakcji za pomoca
100 ml acetonu w temperaturze wrzenia rozpuszczalni-
ka przez 4 h. Odsaczona pozostaloé¢ polimeru suszono
w ciagu kilkunastu godzin na powietrzu, a nastepnie

przez godzine w suszarce w temperaturze 50°C. Po po-
nownym pozostawieniu suchej pozostalosci na 2 doby
w temperaturze pokojowej w atmosferze powietrza
o 65-proc. wilgotnosci wzglednej i ponownym zwaze-
niu prébki obliczano ubytek masy polimeru, wyrazajac
go w % mas.

Oznaczanie wlasciwosci wytrzymalosciowych
przy rozciaganiu

Wartos¢ naprezenia zrywajacego oraz wydluzenia
wzglednego przy zerwaniu oznaczano wg Polskiej Nor-
my PN-68/C-89034 zgodnej z norma ISO/R-527-
1968/E/ w aparacie Instron typ TT-BM. Badane proébki
(w liczbie 10) rozciagano z predkoscia 0,2 m/min, stosu-
jac odlegloé¢ miedzy zaciskami wynoszaca 0,1 m. Wyni-
ki obliczano w sposéb podany w nastepnym punkcie.

Oznaczanie udarnosci wg Izoda

Udarnos¢ wg Izoda mierzono za pomoca aparatu
przeznaczonego do oznaczania udarnosci wg Char-
py‘ego (produkcji Werkstoff Priifmaschine, Lipsk), przy-
stosowanego do wymagan normy 1SO-180-1982/E/.
W pomiarach stosowano miot o energii 3,92 ]. Z kazdej
otrzymanej beleczki dlugosci ok. 16 cm przygotowy-
wano dwie prébki o przekroju kwadratowym
12,7x12,7 mm i dlugosci ok. 8 cm. Naciecia probek wy-
konywano frezem katowym w odpowiednio skonstru-
owanym uchwycie frezarki, co zapewnialo jednakowa
glebokos¢ naciecia. Charakterystyka geometryczna na-
cigcia odpowiadata wymaganiom dotyczacym noza ty-
pu A (ISO-180/2A/). Oznaczania prowadzono w tempe-
raturze pokojowej oraz w temp. -40°C i -60°C.

Liczebno$¢ prébek kazdego polimeru wynosila 10. W
przypadku prébek, ktére ulegty ztamaniu w temp. -40°C
nie wykonywano pomiaru udarnosci w temp. -60°C.

Wyniki badan naprezenia zrywajacego oraz udar-
nosci obliczano przyjmujac 95-proc. przedzial ufnosci
(w odniesieniu do poziomu istotnosci 0,05) wg réwna-
nia [9]:

= x % ts(x) )

gdzie: x — Srednia arytmetyczna pomiaréw, t — stabelaryzo-
wana wartos¢ z tablicy testu t w przypadku danego przedzialu
ufnosci i liczby pomiaréw, s(x) — oszacowany bigd standardo-
wy, | — rzeczywista Srednia z populacji.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Homopolimery i niemodyfikowane kopolimery
KL/LL

Z przedstawionych w tabeli 3 danych dotyczacych
mechanicznych wlasciwosci homo- i kopoliamidéw wy-
nika, ze PA 6 i PA 12 r6znia sie¢ znacznie pod wzgledem
zar6wno naprezenia zrywajacego, jak i udarnosci. Po-
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Tabela 3. Wlasciwosci mechaniczne niemodyfikowanych PA 6 i PA 12 oraz niemodyfikowanych kopolimeréw KL/LL
Table 3. Mechanical properties of unmodified PA6, PA12 and KL/LL copolymers

- Wydluzenie iz - Zawarto$¢ skladnikow
g Naprezenie Udarnosé¢ wg Izoda | Udarno$¢ wg Izoda )
Symbol probki zrngjqce, MPa wzzegrl;:;leu? Z/iy w temp. 20°C, kJ/ m? | w temp. -40°C, k]/ m> v:(;zci lt‘l(:rffcz,a‘;:)x:::,
PA 6 78,7%2,7 32,044,0 12,240,4 6,810,9 2,3
PA 12 37,5£0,5 17,743,2 36,7404 24,630,3 71
80KL 20LL 41,8+1,8 29,7472 18,8%0,8 8,5+0,8 04
60KL 40LL 32,8424 298,0£34,0 nie lamie si¢ 11,4%0,3 0.1
40KL 60LL 27,5%2,2 339,0£35,0 nie lamie si¢ 11,6+1,1 4,2
20KL 80LL 30,1+2,7 245,0+23,0 354+2,3 12,9+0,6 78

Tabela 4. Wlasciwosci mechaniczne PA 6 i kopolimeréw KL/LL modyfikowanych PrMep-2001 (15-proc. udzial polioksyetylenodiami-

ny)

Table 4. Mechanical properties of PA6 and KL/LL copolymers modified with PrtMep-20m1 (polyoxyethylenediamine part — 15%)

Wydluzenie
wzgledne przy
zerwaniu, %

Naprezenie

Symbol prabki zrywajace, MPa

Udarnos¢ wg Izoda
w temp. 20°C, kJ/ m?

Udarnos¢ wg Izoda
w temp. 40°C, kJ/m?

Zawartos¢ skladnikow
rozpuszczalnych
w acetonie, % mas.

100 KL ED 2001-15 35,340,6 21,442,0

80KL 20LL ED 2001-15 24,240,6 160,0£28,0
60KL 40LL ED 2001-15 18,2+1,2 279,0445,0
40KL 60LL ED 2001-15 16,7£1,4 363,0£25,0
20KL 80LL ED 2001-15 17,4+1,4 302,0+46,0

19,9+0,5 5,240,4 3,5
nie lamie sie 6,810,7 72
nie lamie si¢ 8,1%0,6 16,0
nie lamie sie 8,7+0,2 17,5
nie lamie sie 7,5+0,3 15,0

nadto PA 12 wykazuje znacznie mniejszy niz PA 6 spa-
dek udarnosci z obnizeniem temperatury pomiaru.
Udarnosé¢ kopolimeréw 60KL 40LL i 40KL 60LL jest na
tyle duza, ze ich prébki nie ulegaja ztamaniu w tempera-
turze pokojowej, jednak w temp. -40°C ich udarno$¢ ma-
leje do wartosci ok. dwukrotnie mniejszej niz warto$é
udarnosci PA 12 w tej temperaturze. Poza tym z analizy
wynikéw udarnoéci w temp. -40°C wynika, ze odpor-
nos¢ na uderzenie kazdego z kopolimeréw KL/LL jest
wieksza od wartosci charakteryzujacej PA 6, a zarazem
jednak mniejsza niz udarnoéé¢ PA 12.

Zatem w wyniku samej tylko kopolimeryzacji KL
z LL nie mozna osiagna¢ istotnej poprawy udarnos$ci
w umiarkowanie niskiej temperaturze. Warto natomiast
zauwazy¢, ze kopolimery zawierajace 40—80% mas.
meréw LL charakteryzuja si¢ znacznymi wydluzeniami
wzglednymi (ok. 300%) oraz mniejszym naprezeniem
zrywajacym niz PA 12.

Synteze kopolimeréw KL/LL oraz polimeréw PA 6
i PA 12 prowadziliémy tez wobec Izocynu T-80 jako ak-
tywatora. Z préb tych jednak zrezygnowalismy, ponie-
waz niezwykle szybki przebieg polimeryzacji pomimo
malego stezenia Izocynu i katalizatora (0,2% mol. Izocy-
nu T-80 oraz 0,1% mol. lub 0,2% mol. NaH) uniemozli-
wial wykonanie ksztaltek do badan mechanicznych,
w ktérych udzial LL wynosit 60% mas. i wigce;j.

Zastosowanie TBC w charakterze aktywatora spo-
wolnito nieco anionowa polimeryzacje laktaméw. Jed-
nak, jak wynika z tabeli 3, zastosowanie malych stezen
katalizatora (0,2% mol. NaH) i aktywatora (0,2% mol.
TBC) prowadzilo do przekraczajacej 7% mas. zawartosci
nieprzereagowanych skladnikéw w PA 12 oraz w kopo-

limerze 80LL 20KL. W przypadku zastosowania wiek-
szych stezert ukladu NaH/TBC proces otrzymywania
PA 12 byl niemozliwy do opanowania ze wzgledu na
zbyt duza szybkos¢ reakcji. Zmniejszenie stezent katali-
zatora i aktywatora do wartosci <0,2% mol. powodo-
waly oczywiscie znaczne spowolnienie polimeryzacji,
jednak i tu zawarto$¢ skladnikéw niespolimeryzowa-
nych wzrastata do ponad 20%.

Zblizona zawarto$¢ KL i LL w kopolimerach (60KL
40LL i 40KL 60LL) znacznie podwyzsza stopiefi prze-
miany laktaméw w kopolimer, co powoduje istotne
zmniejszenie zawartodci skladnikéw rozpuszczalnych
w acetonie. Wynik taki otrzymywali$my w wielokrotnie
powtarzanych prébach.

Modyfikowane kopolimery KL/LL

Synteze modyfikowanych kopolimeréw KL/LL roz-
poczeliSmy od zastosowania PrMEep-2001. Do celéw po-
réwnawczych otrzymalismy réwniez PA 6 modyfikowa-
ny za pomocg PrMEgp-2001. Analogiczne modyfikaty PA 6
uzyskalismy takze z udzialem PrMp-2000 i PrMT-5000, na-
tomiast nie udalo sie otrzymac prébek PA 12 modyfiko-
wanego wymienionymi PrM, z powodu bardzo szybkie-
go przebiegu polimeryzaciji.

Z poréwnania wlasciwosci mechanicznych odpo-
wiednich kopolimeréw KL/LL niemodyfikowanych (ta-
bela 3) oraz modyfikowanych PrMEgp-20m (tabela 4) wy-
nikaja nastepujace, istotne réznice [10]:

— zmniejszenie naprezenia zrywajacego o ok. 40%;

— pieciokrotny wzrost wydluzenia wzglednego mo-
dyfikatu 80KL 20LL ED-2001-15;
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Tabela 5 Wlasciwosci mechaniczne PA 6 i kopolimeréw KL/LL modyfikowanych PrMp-2000 (15-proc. udziat polioksypropylenodi-

aminy)

Table 5. Mechanical properties of PA6 and KL/LL copolymers modified with PrMp-2000 (polyoxypropylenediamine part — 15%)

Naprez'enie Wydluzeme

Udarno$¢ wg Izoda
w temp. 20°C, k]/m2

Udarnoé¢ wg Izoda
w temp. -40°C, kJ/m?

Zawarto$¢ skladnikow
rozpuszczalnych
w acetonie, % mas.

Symbol prébki arywajace, MPa wzgledn.e przy
zerwaniu, %
100 KL D 2000-15 33,61+0,4 31,5448
80KL 20LL D 2000-15 29,2+1,1 243,0+23,0
60KL 40LL D 2000-15 22,1411 372,01+26,0
40KL 60LL D 2000-15 16,1+2,4 442,0+59,0
20KL 80LL D 2000-15 17,240,8 318,0422,0

33,510,7
nic lamie sie
nie lamie sie
nie lamie si¢
nie lamie sig¢

7,240,5
10,8+0,5
8,310,5
8,4+0,7
7,6%0,5

23
4,6
14,8
17,8
16,3

Tabela 6. Wiasciwosci mechaniczne PA 6 i kopolimeréw KL/LL modyfikowanych PrMt-5000 (15-proc. udziat polioksypropylenotriami-

ny)

Table 6. Mechanical properties of PA6 and KL/LL copolymers modified with PrMrs000 (polyoxypropylenetriamine part — 15%)

Wydluzenie
wzgledne przy
zerwaniu, %

Naprezenie

Symbol prébki zrywajace, MPa

Udarnos¢ wg Izoda
w temp. -40°C, kJ/m’

Udarnos¢ wg Izoda
w temp. -60°C, k]/m2

Zawarto$¢ sktadnikow
rozpuszczalnych
w acetonie, % mas.

100 KL T5000-15 39,3+0,8 16,5+2,8

80KL 20LL T5000-15 33,6%1,3 242,0x18,0
60KL 40LL T5000-15 26,8114 366,0+22,0
40KL 60LL T5000-15 30,242,6 446,0£38,0
20KL 80LL T5000-15 21,5%1,1 396,0£25,0

23,4+2,5 — 2,1
37,01+4,3 — 6,2
nie lamie sig 39,6166,16 6,8
21,841,3 — 11,1
9,7+0,7 — 16,6

— zwigkszenie udarnosci w temp. 20°C do takiego
poziomu, ze zadna z badanych prébek nie ulegta zlama-
niu (w tej samej temperaturze nie ulegaly zlamaniu tyl-
ko dwa niemodyfikowane kopolimery: 60KL 40LL
i 40KL 60LL);

— pogorszenie udarnoséci w temp. -40°C wszystkich
badanych prébek;

— zwiekszona zawarto$¢ skladnikéw niespolimery-
zowanych wyjatkowo wyrazna w przypadku modyfika-
tow zawierajacych 40% i wiecej meréw pochodzacych
zLL.

Podobne zaleznosci dotycza tez niemodyfikowanego
i modyfikowanego PA 6. Poza spadkiem warto$ci napre-
Zenia zrywajacego o ponad 50%, nastepuje polepszenie
udarnosci w temperaturze pokojowej i pewne jej pogor-
szenie w temp. -40°C. Nieoczekiwane jest natomiast
zmniejszenie o ok. 30% wydluzenia wzglednego mody-
fikowanego PA 6.

Zblizone wnioski dotycza poréwnania wlasciwosci
mechanicznych kopoliamidéw KL/LL i PA 6 modyfiko-
wanych PrMp-2000 (tabela 5) z wlasciwosciami mecha-
nicznymi ich niemodyfikowanych odpowiednikéw, jed-
nak z nastepujacymi réznicami:

— osmiokrotny wzrost wydluzenia wzglednego
probki 80KL 20LL D-2000 w potaczeniu ze zwigksze-
niem o ok. 20% udarno$ci w temp. -40°C,

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

Zastosowane do syntezy prepolimeréw PrMED-2001
oraz PrMp-2000 polieterodiaminy charakteryzowaly sie
zblizonymi wartosciami liczbowo $rednich ciezaréw
czasteczkowych (por. tabela 1), natomiast réznily sie

znacznie budowa chemiczna oraz wlasciwosciami fizy-
kochemicznymi. Polioksyetylenodiamina (,,Jeffamine
ED-2001") jest mieszaning oligomeréw i ma postac krys-
talicznego ciala statego o Tt 48°C. Polioksypropyleno-
diamina (,Jeffamine D-2000") jest réwniez mieszanina
oligomeréw, ale w temperaturze pokojowej ma wtasci-
wosci przechlodzonej cieczy, ktdrej temperatura zeszkle-
nia wynosi -70°C. Pomimo zastosowania do syntezy
PrM tak wyraznie zréznicowanych polieteroamin, mo-
dyfikaty kopoliamidowe otrzymane z udzialem
PrMp-2001 lub PrMp2ooo nie wykazuja oczekiwanych
réznic wlasciwosci mechanicznych.

Wyniki przedstawionych tu badaii dowodza jednak,
ze prawie wszystkie kopoliamidy modyfikowane za
pomoca PrMep-2001 lub PrMp-2000 (z 15-proc. udzialem
odpowiedniej polieterodiaminy) charakteryzuja sie
mniejsza udarnoécia w temp. -40°C niz kopolimery
wyjsciowe i chociaz sa to produkty nowe, nieopisane
dotychczas w literaturze, z punktu widzenia podstawo-
wego celu naszej pracy nalezy uznad je za bezuzy-
teczne.

Aby osiagnaé oczekiwana poprawe udarnosci prébo-
waliSmy w dalszych badaniach otrzymac¢ modyfikowa-
ne kopolimery z dwukrotnie zwiekszona iloscia kazde-
go z PtM, co oznaczato zwigkszenie zawartosci odpo-
wiedniej polieterodiaminy do 30% mas. Préby te jednak
nie powiodly si¢, poniewaz z tak duzym udzialem
PrMEep-2001 polimeryzacja w ogéle nie zachodzila, nato-
miast w modyfikatach zawierajacych PrMp-2000 udziat
czesci rozpuszczalnych w acetonie znacznie przekraczal
20% mas., co podwazalo sens badania ich wlasciwosci
mechanicznych.
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PodjeliSmy wiec probe zastosowania do syntezy PrM
tréjfunkeyijnej polieteroaminy ,Jeffamine T-5000” o cie-
zarze czasteczkowym wiekszym niz uzyte poprzednio
polioksyalkilenodiaminy (por. tabela 1). Wyniki badan
mechanicznych produktéw opartych na ,Jeffamine
T-5000" zawiera tabela 6. Okazalo sie, iz otrzymane pro-
dukty charakteryzowaly sie znacznie wiekszym napre-
Zeniem zrywajacym niz opisane uprzednio modyfikaty.
Zadna z prébek tak modyfikowanych kopolimeréw, jak
réwniez prébki PA 6 modyfikowanego za pomoca
PrMT5000 nie ulegly zlamaniu w temperaturze pokojo-
wej, a w temp. -40°C niemal wszystkie modyfikaty (wy-
jatek stanowil 20KL 80LL T-5000-15) wykazywaly znacz-
nie wieksza warto$¢ udarnosci niz ich dotychczas opisa-
ne modyfikowane odpowiedniki. Prébki najlepszego
pod tym wzgledem modyfikatu, czyli 60KL 40LL T5000-
15, w temp. -40°C nie ulegaly ztamaniu, a w temp. -60°C
wykazywaly ponad trzykrotnie wieksza udarnosé niz
niemodyfikowany PA 6 w temperaturze pokojowe;j.
Réwniez zawarto$¢ czesci niespolimeryzowanych
w trzech z pieciu modyfikatéw scharakteryzowanych
w tabeli 6 byla mniejsza niz w uprzednio opisanych od-
powiednikach (tabele 4 i 5).

Tak wiec PrMrTs000 jest modyfikatorem skutecznie
zwigkszajacym udarno$é kopolimeréw KL/LL. Wyniki
dalszych badan nad uzyskaniem produktéw o zwiek-
szonej udarnos$ci w niskiej temperaturze przedstawimy
w kolejnej publikacji.

*®
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