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Streszczenie

Artykut zawiera przeglad literatury naukowej dotyczacej problemu degradacji termicznej nano-
kompozytow wytworzonych w oparciu o matrycg poliamidowa (PA) i glinokrzemiany, glownie
montmorylonit. Przedstawiono ogoélny zarys mechanizmu rozktadu poliamidéw poddanych
dziataniu wysokich temperatur oraz nanokompozytéw poliamid/glinokrzemian. Oméwiono
mechanizm dekompozycji modyfikatoréw stosowanych do kompatybilizacji uktadu PA/glino-
krzemian warstwowy — ich rozktad moze znaczaco wptywac na stabilno$¢ termiczna matrycy
poliamidowe;j.
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Abstract

This paper includes an overview of the scientific literature on the thermal degradation of na-
nocomposites produced on the basis of polyamide (PA) and aluminosilicates, mainly montmo-
rillonite. The general outline of the mechanism of degradation of polyamides exposed to high
temperatures and polyamide / organoclay nanocomposites has been presented. The mechanism
of decomposition of surface modifiers used to compatibilise PA / layered silicate systems were
also discussed — their distribution can significantly affect the thermal stability of polyamide
matrix.

Keywords: nanocomposites, polyamide, layered silicate, montmorillonite, ionic liquids

*

Mgr inz. Tomasz M. Majka, prof. dr hab. inz. Krzysztof Pielichowski, Katedra Chemii i Technologii
Polimerow, Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechnika Krakowska.



134
1. Wstep

Wspotczesna literatura naukowa i patentowa obejmuje znaczna liczbe prac omawiajacych
problem degradacji i stabilizacji termicznej nanokompozytéw poliamidowych z krzemiana-
mi warstwowymi. Zwigzane jest to z mata odpornoscia na wysokie temperatury przetwor-
stwa zar6wno matrycy polimerowej jak i organicznego modyfikatora. Podczas wstepnego
przygotowywania probek o roznych stosunkach masowych matrycy do organicznie modyfi-
kowanego napelniacza, poliamid w wyniku zbyt dtugotrwatego suszenia ulega czgsciowemu
lub catkowitemu utlenieniu. Nastgpuje wowczas zmiana barwy surowca z bialej na lekko
70Ma. Niekorzystne jest takze zawilgocenie probki, ktore sprzyja przyspieszeniu mechani-
zmu reakcji degradacji termicznej tych materiatow. Rowniez zastosowanie matrycy polime-
rowej o niskiej masie czasteczkowej oraz o duzym stopniu dyspersyjnosci jest kolejnym ne-
gatywnym aspektem, ktory przewaza na niekorzys¢ stabilnosci termicznej. Dlatego podjgto
prace badawcze, w ktorych poprzez zmiang warunkéw prowadzenia procesu przetwarzania
nanokompozytéw polimerowych probowano zmniejszy¢ efekt rozktadu termicznego w wa-
runkach przetworstwa. W tej pracy zaprezentowano przeglad wynikow badan nad stabil-
nos$cia termiczna nanokompozytéw poliamid/glinokrzemian warstwowy w aspekcie badan
podstawowych i stosowanych.

2. Nanokompozyty polimer/krzemian warstwowy

Nanokompozyty sa najczgsciej otrzymywane w wyniku modyfikacji polimeréw poprzez
wprowadzenie i zdyspergowanie dodatkéw o wymiarach ponizej 100 nanometréw [1, 2].
Niestety, otrzymanie nanokompozytu jest czasami trudne do osiagnigcia ze wzgledu na
duza aktywnos$¢ powierzchniowa nanonapetniacza, z jego tendencja do aglomeracji. W celu
poprawy dyspersji nanonapetniaczy (krzemiandw warstwowych) stosuje si¢ rozne zabiegi
poprawiajace ich kompatybilnos¢ z matryca polimerowa poprzez wprowadzenie pomigdzy
stosy pakietow glinokrzemianowych kationéw soli alkiloamoniowych, imidazoliowych lub
akilofosfoniowych [1-3]. Wprowadzenie substancji organicznej pomig¢dzy warstwy pakietow
nosi nazwg interkalacji, ktorej zadaniem jest réwniez zwigkszenie odleglo$ci migedzypakie-
towej. Lepsze wyniki wzmocnienia nanokompozytu czastkami krzemianu mozna uzyskac,
jesli organicznie modyfikowana glinka (organoglinka) ulegnie procesowi eksfoliacji (roz-
warstwieniu), czyli calkowitej utracie struktury warstwowej, a ptytki nanonapetniacza zosta-
ng rozseparowane tancuchami polimeru. Zwykle zjawiska te zachodza w nanokompozytach
jednoczesnie, w wyniku czego w cze$ci pakietow zachodzi interkalacja, a czgs¢ ich ulega
catkowitej eksfoliacji tworzac nanokompozyt flokulowany! [2—6]. Krzemiany warstwowe
maja charakter hydrofilowy i sa niekompatybilne z wigkszoscia polimerow (ze wzgledu na
ich hydrofobowos$¢), a w szczegodlnosci z polimerami niepolarnymi, ktorych przyktadem sa
poliolefiny. Dlatego do zastosowania krzemianéw warstwowych jako nanonapetniaczy, ko-
nieczne jest ich zmodyfikowanie dla uzyskania wlasciwosci organofilowych. W tym celu sto-
suje sig interkalacj¢ za pomoca odpowiednich zwiazkéw chemicznych [3-5, 7, 8]. Krzemiany

' Nanokompozyt flokulowany posiada budowg poréwnywalna do nanokompozytu interkalowanego,
lecz r6zniaca sig od niego tym, iz warstwy montmorylonitu ulegaja flokulacji w wyniku oddziatywan
grup hydroksylowych znajdujacych si¢ na powierzchni warstw glinokrzemianu [4-6].
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warstwowe lub inne nanoczastki poddane dziataniu odpowiedniej cieczy jonowej moga sta-
nowi¢ nowe nanokompozyty polimerowe, ktore mozna wytwarzaé na drodze przetwarzania
w wysokich temperaturach. Kationowe glinokrzemiany, ktére obecnie sa przedmiotem du-
zego zainteresowania naukowego, stanowia grupg warstwowych 2:1 krzemianow, w ktorych
zawarty jest uwodniony krzemian glinu. W takich mineratach anionowy tadunek warstwy
glinokrzemianu jest neutralizowany przez kompensacyjna interkalacj¢ kationdw wymien-
nych, takich jak Na®, Ca’" i Mg*", oraz skoordynowanych czasteczek wody. Montmorylonit
(MMT) — najpowszechniej stosowany jako napetniacz kompozytéw polimerowych — sktada
si¢ z cienkich plytek o grubosci mniejszej niz 1 nm. Kazda warstwa glinowo-oktaedryczna
jest umieszczona pomigdzy tetraedrycznymi warstwami krzemu. Warstwy te sa powiazane
sitami van der Waalsa, uktadajac si¢ w stosy ptyt. Kazda ptytka posiada duza powierzch-
ni¢ i wysoki wspolczynnik ksztattu wynoszacy ponad 200. Montmorylonity sa bardzo re-
aktywnymi mineratami, ktorych reakcje z réznymi organicznymi czasteczkami (poprzez
oddziatywania elektrostatyczne, wiazania drugorzedowe lub wiazania kowalencyjne) sa
wykorzystywane do produkcji zwiazkéw znajdujacych zastosowanie w roznych aplikacjach
przemystowych juz od lat czterdziestych XX wieku. Podczas modyfikacji montmorylonitu,
przez wymienialny jon, dost¢pne kompensacyjne kationy migdzywarstwowe ulegaja wymia-
nie z innymi kationami nieorganicznymi lub kationami organicznymi zawierajacymi aminy
lub czwartorzedowe sole amoniowe, sulfoniowe, fosfoniowe, imidazoliowe, etc. Poprzez
proces wymiany kationow migdzywarstwowych przez np. czwartorzgdowe jony amoniowe
z dtugimi fancuchami wegglowymi, powoduje si¢ zwigkszenie hydrofobowosci w obszarze
migdzywarstwowym i powigkszenie odstgpéw pomigdzy warstwami, co utatwia wnikanie
fancuchow polimerowych i tworzenie si¢ uktadow eksfoliowanych. Hydrofilowos¢ mody-
fikowanych mineratéw obniza si¢, a odlegtosci migdzywarstwowe zaleza od struktury soli
oniowych. Handlowo organofilizowane montmorylonity stosowane w nanotechnologiach, sa
zazwyczaj otrzymywane z montmorylonitu sodowego przez wymiang jonowa z jonem alki-
loamoniowym zawierajacym dhugi taficuch (C,, — C ). Waznym tematem badawczym jest
poprawa stabilnosci termicznej organoglinki oraz otrzymanie nanokompozytow o obnizonej
palnosci [9-15].

Obecnie stosowane sa cztery podstawowe metody wytwarzania nanokompozytow poli-
mer/krzemian warstwowy [5, 6]:

— interkalacja polimeru lub prepolimeru z roztworu,
— interkalacyjna polimeryzacja in situ,

— interkalacja w stopie,

— technika zol-Zel.

Przyktadowo w celu wytworzenia nanokompozytow poliamid/montmorylonit stosuje si¢
metodg interkalacji w stopie lub metodg interkalacji in situ. W pracach [16, 17] wraz z cy-
towang w nich literatura udowodniono, Ze rozktad termiczny soli amoniowych na ogét po-
stepuje poprzez mechanizm eliminacji E2 Hofmanna z wytworzeniem produktu rézniacego
si¢ od aminy lub wg mechanizmu nukleofilowej substytucji SN2 w wytworzeniem aminy.
W mechanizmie degradacji Hofmanna kation amoniowy ulega rozktadowi na olefiny, aminy
i pozostawia jedynie proton na powierzchni montmorylonitu, ktory moze wplywac na dalszy
rozktad zar6wno modyfikatora, jak i matrycy polimerowe;j (rys. 1). Stwierdzono, Ze sole amo-
niowe z dtugimi podstawnikami dialkilowymi sa bardziej stabilne niz monoalkilowe [9].
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Rys. 1. Reakcja eliminacji Hofmanna czwartorzgdowych zwiazkéw amoniowych: A — gtéwny
mechanizm reakcji, B — propozycja mechanizmu dla organicznie modyfikowanego montmorylonitu [ 18]

Fig. 1. Hofmann elimination reaction quaternary ammonium compounds: A — general reaction
scheme, B — a proposed scheme for organically modified montmorillonite [18]

W odniesieniu do nanokompozytow polimerowych przetwarzalnych w stopie, jezeli tem-
peratura przetworstwa bedzie wyzsza niz temperatura stabilnos$ci termicznej sktadnika orga-
nicznego stosowanego do modyfikacji montmorylonitu to nastapi jego (czg¢$ciowy) rozktad.
Bardzo wazne w tym kontekscie jest okreslenie temperatury poczatku rozktadu, rodzaju po-
wstatych produktow rozktadu oraz ilosci statej pozostatosci, a takze zrozumienie mechani-
zmu oraz zwigzku pomigdzy struktura i stabilno$cia termiczna modyfikatora organicznego

zawartego w galeriach krzemianu warstwowego [19].
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3. Degradacja termiczna matryc poliamidowych

Sposrod wszystkich rodzajéw poliamidow, z ktorych udziatem zostaly wytworzone na-
nokompozyty polimerowe, najwigksza grupg stanowia polikaprolaktam oraz poli(heksame-
tylenoadypinoamid).

Gltowne produkty degradacji termicznej poliamidu 6 moga by¢ podzielone na trzy kate-
gorie [20]:

— powstajace ponizej temperatury 300°C w przypadku nieobecnosci czynnika nukleofilowego,

— powstajace w temperaturze znacznie wyzszej niz 300°C w przypadku nieobecno$ci czyn-
nika nukleofilowego,

— powstajace w obecnosci czynnika nukleofilowego (w szczego6lnosci wody).

W pierwszym przypadku dekompozycja polikaprolaktamu odbywa si¢ gtéwnie z wy-
tworzeniem monomeru. Proces ten rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto 200°C i wyste-
puje glownie poprzez cyklizacje wewnatrzczasteczkowa grup koncowych, a takze cykli-
zacje krotkich fragmentoéw gldwnego tancucha polimerowego. Monomer powstaje rowniez
W mniejszym stopniu poprzez zachodzenie reakcji acydolizy i aminolizy dwdch sasiednich
fancuchow poliamidowych [20, 21]. W temperaturze powyzej 390°C produktami degradacji
sa cykliczne oligomery. Mechanizm cyklizacji odbywa si¢ przez wewnatrz oraz migdzycza-
steczkowa aminolize. Koncowe produkty rozktadu obserwuje si¢ w wigkszos$ci przypadkow
w zakresie temperatur od 500°C do 800°C. W tych wysokich temperaturach oraz przy jedno-
czesnej nieobecnosci czynnika nukleofilowego, tworza si¢ monomery, cykliczne oligomery
oraz zwiazki zawierajace grupy koncowe tancucha polimerowego. Jednym z najstabszych
polaczen, ktore pierwsze ulega rozerwaniu pod wplywem wysokiej temperatury jest wigza-
nie alkilo-amidowe (NH-CH,). Powstaje wowczas alken oraz amid, ktory nastgpnie ulega
rozpadowi do nitrylu i matoczasteczkowego alkanu. Ponadto zwiazki utworzone wewnatrz
stosow glinokrzemianu moga ulega¢ przemianom do innych zwiazkéw bedacych czesto ini-
cjatorem kolejnej reakcji degradacji. Zwazywszy na labiryntowy charakter glinokrzemianu
przeksztatcanie produktow degradacji nastgpuje wolno i czg$ciej mozna si¢ spodziewac ro-
zerwania fancuchéw C-C w tych produktach [22].

W obecnosci nukleofila mechanizm rozktadu poliamidu 6 pod wplywem wysokich tem-
peratur ulega zmianie. W tym przypadku czynnikami ostabiajacymi ogniwo sa:

— hydroliza wigzania amidowego (HN-CO) w temperaturze bliskiej 100°C,
— termiczne, homolityczne rozszczepienie potaczen alkilo-amidowych w temperaturze wyz-
szej niz 500°C.

Rozpad wiazania amidowego powoduje drastyczny spadek masy czasteczkowej polime-
ru. Obecno$¢ wody sprzyja tworzeniu si¢ monomerow. Na rys. 2 1 3 zamieszczono przyktady
mechanizmow reakcji degradacji zar6wno w przypadku obecno$ci nukleofila, jak rowniez
jego braku.

Zaproponowano takze [20, 21, 23], mechanizm degradacji, w ktorym tworza si¢ cyklicz-
ne produkty (cyklopentan) oraz tlenek wegla. Jako alternatywny mechanizm rozktadu polia-
midu 6 proponowano tworzenie si¢ cylkopentanonu, ditlenku wegla oraz pochodnych ami-
nowych. Wnioskowano, ze jezeli poliamid nie jest wysuszony, to obecna w uktadzie woda
bedzie powodowac¢ hydrolizg wiazania amidowego.
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Rys. 2. Przyktady gtéwnych produktow degradacji termicznej poliamidoéw: A) powyzej 300°C,
B) ponizej 300°C. Rysunek wykonany na podstawie [18, 20]

Fig. 2. Main polyamide 6 thermal degradation products: A) in the absence of a nucleophile,
B) in the presents of a nucleophile. Adopted from [18, 20]

Produkty rozktadu termicznego poliamidow mozna podzieli¢ na dwie grupy:
— produkty lotne w temperaturze pokojowej,
— produkty nielotne w temperaturze pokojowe;.

Do produktéow lotnych zaliczamy m.in. ditlenek wegla, wodg oraz cylkopentanon.
W pracy Gilman’a [20] uzywajac polikaprolatamu o niskiej masie czasteczkowej otrzymano
znaczace ilosci benzenu, a w przypadku poliamidu 6 o wysokiej masie czasteczkowej za-
obserwowano niewielkie iloéci tego zwiazku. Sledzenie reakcji powstawania kolejnych pro-
duktéow pozwolito zaproponowaé mechanizm rozktadu termicznego. Jako pierwsze zostato
rozerwane wigzanie peptydowe, a nastgpnie wiazanie HN-CH,, w wyniku ktorego nastepo-
wato przeksztatcenie grupy alkilowej do karbonylowej =C=0. Dalsze podwyzszanie tempe-
ratury powodowato rozktad potaczenia CO—-CH,. Zaproponowano réwniez, iz wiazanie C-C
moze ulec rozpadowi w obecnoéci tlenu z utworzeniem grupy karbonylowej, ale jedynie
przy zastosowaniu odpowiednio wysokich temperatur. Ditlenck wegla powstawat w wyniku
hydrolizy poliamidu. Wytwarzany byt wtedy kwas adypinowy, ulegajacy pod dziataniem
wysokiej temperatury dekarboksylacji tworzac CO, i weglowodor [20].
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Rys. 3. Przyktady mechanizméw przemian PA-6: A) wewnatrzczasteczkowej aminolizy i acydolizy,
B) migdzyczasteczkowej aminolizy i acydolizy [9, 18, 20]

Fig. 3. General reaction schemes of PA-6: A) intramolecular aminolysis and acidolysis,
B) intermolecular aminolysis and acidolysis [9, 18, 20]

Inny mechanizm degradacji zostat zaproponowany w przypadku poli(heksametyleno-
adypinoamidu), gtdéwnym produktem byt cykliczny monomer. Zanotowano takze obecno$é
cykloheksanu oraz rodnika amidowego, ktory dzigki duzej nietrwatosci i aktywnosci szybko
przeksztalcat si¢ do amidu pobierajac proton, a nastgpnie do nitrylu i wody [21].

Oddzielnie nalezy rozwaza¢ degradacj¢ termiczng poliamidéw aromatycznych (poliarami-
dow), ktore sg bardziej stabilne niz poliamidy alifatyczne. Termiczna stabilno$¢ tych matryc
wzrasta wraz ze wzrostem sztywnosci tancucha polimerowego, zawierajacego pierscienie aroma-
tyczne. Zwigkszenie krystaliczno$ci i stopnia usieciowania struktury rowniez zwigksza stabilno$¢
termiczna. Gtéwnymi produktami degradacji poliaramidow przedstawionych w [21, 24] byty
matoczasteczkowe zwiazki: CO,, H O oraz CO. W wyzszych temperaturach otrzymano benzen,
HCN, toluen, benzonitryl i wodor. Rowniez i w tym przypadku obecno$¢ wody powodowata
hydrolizg, ktorej produktami byty aromatyczne nitryle, kwasy, diaminy, ketony, karbodiimid, CO,
H,0, HCN, CH,, H,, izocyjanian fenylu, anilina, benzen, benzonitryl, amoniak i CO,. Podczas
degradacji liczba grup karbonylowych obnizyta sig, a zwgglina stala sig coraz bardziej aromatycz-
na. Zwigkszyt si¢ udziat grup aminowych poprzez powstawanie drugorzedowych amin i nitryli
[21, 24]. W tabeli 1 zaprezentowano produkty degradacji poliamidu 6 stosowanego jako matryca
polimerowa do wytworzenia nanokompozytéw z montmorylonitem.
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Tabela 1

Produkty degradacji poliamidu 6 na podstawie badan metoda chromatografii gazowej [21, 24]

m/z czas [min] produkty degradacji
53 13 H,C=CH—C=N
55 14 HyC—CH,—C=N
80 1.9 H,C=CH—CH=CH—CH=CH,
82 1.7 H,C=CH—CH=CH—CH,—CHj,
= » O
84 3.8 i
: H,C=CH—CH,—CH,—CH

93 8.4 H,C=CH—CH=CH—CH,—C=N
95 6.6 H,C=CH—CH,—CH,—CH,—C=N

I
96 7.1 H,C=CH—CH,—CH,—CH,—CH

I
11 13.8 N=C—CH,—CH,—CH,—CH,—CH
112 12.6 NZC—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—NH,

0
113 15.1 Cf
NH
i I
158 18.2 HaC—C—NH—CH,—CH,—CH,—CH,—C—NH,
165 16.2;16.6 HpC=CH—CH=CH—CH,—C—NH—CH,—CH,—CH=CH,
2
167 157,159 H,C=CH—CHy—CH,—C—NH—CH,—CH,—CH,—CH=CH,
172 19.1 Il I
HaC—C—NH—CH,—CH,—CH,—CH,—C—NH—CH,
179 219 HyC=CH—CH=CH—CH,—C—NH—CH,—CH,—CH,—CH=CH,
2
182 21.0 HyC—CHy—CH,—C—NH—CH,—CH,—CH,—CH,~CH,—C=N
Q
188 21.8 H,C=CH—CH=—CH—C—NH—CH,—CH=—CH—CH=CH—C=N
191 22 I i
: H,C=CH—CH=CH—C~NH—CH=CH—CH=CH—CH,—CH
206 232,245 i
o5 25 HoC=CH—CH=CH—CH,—C~NH—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—C=N
208 23.2;23.3; 239 i
5 £33 £ H,C=CH—CH,—CH,—CH,—C—NH—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—C=N
" /CHZ—CHQ—CHZ—CHFCHZ\C//O

226 26.9 \ |

c NH
0" > CH,—CHy—CH,—CH,—CH;
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4. Wnioski

Mechanizm degradacji termicznej nanokompozytéw poliamid/krzemian warstwowy
gtéwnie dotyczy rozkladu osnowy polimerowej bedacej w przewazajacym nadmiarze wa-
gowym w stosunku do pozostatych sktadnikéw kompozycji. Jednak nalezy zwrdci¢ baczna
uwage na obecnos¢ matoczasteczkowego kompatybilizatora, ktéry pierwszy ulega proceso-
wi degradacji. Najbardziej dominujacym mechanizmem w degradacji poliamidu jest dekom-
pozycja wywotlana przez wewnatrzczasteczkowe i migdzyczasteczkowe reakcje aminolizy
i acydolizy. Jednak przyjmuje si¢ powszechnie, ze monomer powstaje w reakcji wewnatrz-
czasteczkowej, a nie migdzyczasteczkowej. Rozpad czynnika organofilizujacego (soli amo-
niowej) odbywa si¢ na drodze mechanizmu eliminacji E2 lub wg mechanizmu substytucji
nukleofilowej SN2. Pozostaty na powierzchni glinokrzemianu proton moze istotnie wptywac
na dalszy przebieg degradacji termicznej zarowno modyfikatora, jak i matrycy polimerowe;j.
Na przebieg dekompozycji termicznej modyfikatora i polimeru w nanokompozytach polia-
mid/krzemian warstwowy wplywa takze struktura labiryntowa warstw i pakietéw krzemia-
nu, znacznie utrudniajaca dyfuzj¢ lotnych produktow rozktadu.
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