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UKLAD POLIMER - ADDYTYW NISKOCZASTECZKOWY
JAKO POTENCJALNA BAZA DLA MATRYC
POLIMEROWYCH SPECJALNEGO PRZEZNACZENIA

Streszczenie

Stosujqc metodeg wylewania z roztworu oraz termiczng homogenizacje uzyskano
uktady dwusktadnikowe typu: poliamid-12/kwas salicylowy. Zbadano zachowa-
nie si¢ quasi-podwojnego systemu: poliamid-12/kwas salicylowy podczas jego
topnienia. Stwierdzono, Ze sublimacja kwasu salicylowego z uktadu poliamid-
[2/kwas salicylowy prowadzi do polimerowej, porowatej matryey, opartej na
poliamidzie-12

1. WSTEP

Nieustanny rozwdj techniki powoduje ciggle zapotrzebowanie na réznorodne, nowe
materialy, charakteryzujace si¢ ciekawymi 1 cennymi wilasciwosciami. Nalezg do nich
bezsprzecznie materialy elektretowe 1 piezoelektryczne. Wiadomo, ze nicktore polimery
(PVDF, PA-11) jak i uklady polimerowo-ceramiczne (PET-PVDE/PZT, PET-PU/PZT)
cechujg si¢ dobrymi wlasciwosciami elektretowo-piezoelektrycznymi. Szczegdlnie inte-
resujacymi wydajg si¢ by¢ polimerowe uklady laminatowe lub kompozyty polimerowo-
ceramiczne, oparte na takich polimerach jak: politereftalan etylenowy (PET), pohitlu-
orek winylidenu (PVDEF), poliamid-11 (PA-11), poliamid-9(PA-9), poliuretan (PU),
polimetakrylan metylu (PMMA) oraz zawierajace znang ceramike ferroelektryczna:
cyrkoniano-tytanian olowiu (PZT) [B. Hilczer (1992), G. A. Luszczejkin (1984), E. W.
Jacobs (1984), K. Mazur (1991), S. Jerzyniak (1995), M. Gasiorek (1995,1999)]. Kom-
pozyty charakteryzujq si¢ pozadanymi wlasciwosciami wtedy, gdy dokona si¢ prawi-
dlowego wyboru ich skladnikéw ( jakosciowego 1 1losciowego ) oraz uzyska si¢ wlasci-
we polaczenie wybranych faz [C. S. Lynch (1993), J. Kulek (1995)]. Czgsto udaje sig¢
pogodzi¢ dos¢ odlegle cechy, np. wysoka aktywno$¢ piezoelektryczng i stosunkowo
niska gestos¢ materialu stosujac odpowiednia ceramike ferroelektryczng w specjalne;
matrycy polimerowej [Bai Wei (1994)]. Matryca polimerowa moze by¢ wypelniona
rowniez fazg polimeru ferroelektrycznego, a takze sama moze posiadac wlasciwosci
ferroelektryczne. Uklady takie, po procesie polaryzacji, gromadzg laduneck
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elektryczny, w tym takze na granicach poszczegdlnych faz. Wielkos¢ 1 trwalosc stanu
spolaryzowania takich ukladow zalezag m.in. od rodzaju i1 grubosci stykajacych sig
warstw oraz ich wzajemnego, przestrzennego usytuowania, a takze od ich wlasciwosci
elektrycznych. Mozna sadzié, iz wplywajac na strukturg 1 morfologie matrycy polime-
rowej, mozna begdzie wplywac na wlasciwosci elektryczne i1 sprezyste takich kompozy-
tOW.

Zupelnie innym rodzajem materialow sgq uklady charakteryzujgce sig selektywnymi
zdolnosciami sorpcyjnymi (np. sita molekularne), ktére po odpowiedniej modyfikacji
fizykochemicznej moga dodatkowo wykazywacC specyficzng aktywnos¢ Katalityczng
R. B. Anderson (1968), D. W. Breck (1974). N. G. Polanski (1974)]. Wydaje sig, 1
podstawa do wytwarzania takich sorpcyjno-katalitycznych materialow moga byc uklady
yolimerowe w postaci specjalnych matryc, ktére winny charakteryzowac si¢ odpowied-
nig porowatoscia oraz powierzchnia, na ktorej mozna w sposob trwaly osadzi¢ substan-
cje chemiczne pelnigce rolg aktywnych i selektywnych centrow katalitycznych.

Zarowno w przypadku materialow elektretowo-piezoelektrycznych, jak 1 materialow
sorpcyjno-katalitycznych matryce polimerowg powinien tworzy¢ polimer o dobrych
wlasciwosciach mechanicznych 1 termicznych. Wydaje sig, ze zalozenia te speinia po-
ltamid-12. Polimer ten topi si¢ w stosunkowo waskim przedziale temperaturowym 20-25
K, przy czym maksimum na krzywej topnienia, w zaleznosci od stopnia krystaliczno-
Sci, mozna zaobserwowaé nawet powyze] 473K |S. Gogolewski (1980)]. Poliamid-12
jest polimerem polarnym, dajacym si¢ rozpuszczaé w takich polarnych rozpuszczalni-
kach jak kwas mrowkowy, czy tez dwumetyloformamid, co w znacznym stopniu ulatwia
preparatyke kompozytow zawierajacych ten polimer. Ponadto cechuje si¢ on bardzo
malg zdolnos$cig do pochlaniania wilgoci, co jest pozytywng cechg z uwagi na stabilnosc
fadunku elektrycznego, gromadzonego w kompozytach zawierajgcych poliamid-12.
Wydaje si¢, 1z uzyskanie matrycy polimerowej opartej na tym polimerze bgdzie mozli-
we, jeshi przygotuje si¢ uklad poliamid-12/addytyw niskoczasteczkowy, z ktorego na-
stgpnie usunie si¢ substancj¢ niskoczgsteczkowg. Wedlug danych literaturowych, znane
sq tego typu dwuskladnikowe uklady polimer/addytyw niskoczasteczkowy, charaktery-
zujace sig nawet obecnos$cig fazy eutektycznej, z ktorych po usunig¢ciu substancji nisko-
czasteczkowej otrzymywano wysoce porowaty material polimerowy. Jego morfologia w
znacznym stopniu zalezala od skladu ilosciowego ukladu wyjsciowego |[R.J.M.Zwiers
(1983), C.C.Gryte (1979)]. Rolg¢ addytywu niskoczgsteczkowego zwykle spetniala sub-
stancja organiczna, wykazujaca znaczng zdolnos¢ do sublimacji. W naszych badaniach
postanowiono zastosowac kwas salicylowy. Opierajac si¢ na publikacjach Swiatowych
osrodkow naukowych, oraz wynikach prac wlasnych przyj¢to, iz celem niniejszej pracy
bedzie:

— poszukanie sposobu otrzymywania mozliwie jednorodnych fizycznie ukladéw po-
llamid-12/kwas salicylowy,

— zbadanie mieszanin: poliamid-12/kwas salicylowy pod wzgledem ewentualnego
powstawania ukiadu pseudoeutektycznego,

— sprawdzenie mozliwosci usuwania addytywu niskoczasteczkowego z ukladu: polia-
mid-12/kwas salicylowy.
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2. WARUNKI EKSPERYMENTU

Mieszaniny poliamidu-12 i kwasu salicylowego przygotowywano w  oparciu
0 nastgpujace materialy:
— handlowy, granulowany poliamid-12 ( PA-12 ) produkowany przez firm¢ Chemi-
sche Werke Hiils A.G., RFN,
— kwas salicylowy cz.d.a. ( KS) produkowany przez firme Int.Eng.Ltd., Anglia.
Odpowiednie ilosci PA-12 i KS rozpuszczano w 99,7 % wag. cz.d.a. kwasie mréowko-
wym w taki sposéb, by 100 em® uzyskanego roztworu zawieralo lacznie 300 mg roz-
puszczonych substancji. Tak otrzymane roztwory wylewano do krystalizatoréw i pozo-
stawiano do odparowania w temperaturze pokojowej. W ten sposdb uzyskano
mieszaniny PA-12/KS, ktére zawieraly zmienng ilo$¢ poliamidu-12 w stosunku do kwa-
su salicylowego ( od 12,5 % wag. do 88,2 % wag. PA-12 ). Mieszaniny te proszkowano,
odwazano w odpowiednich ilodciach i umieszczano w specjalnych naczynkach alumi-
niowych, wytrzymujgcych podwyzszone ci$nienie par sublimatu.
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Rys. 1. Zmiany temperatury probki PA-12/KS podczas jef homogenizacji
i analizy metodq DSC.

Otrzymane preparaty PA-12/KS homogenizowano i analizowano przy pomocy réznico-

wego mikrokalorymetru dynamicznego DSC-2 firmy Perkin-Elmer w nastgpujacych

warunkach ( rys.l):

— homogenizacja: ogrzewanie preparatu z szybkoscia HR = 40 K/min od temperatury
323 K do 463 K w celu jej stopienia, wygrzewanie stopu w temperaturze 463 K
w ciagu 15 min., schladzanie stopu do temperatury 323 K z szybkoscig CR = 320
K/min.,
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— analiza termiczna ( rejestracja endoterm topnienia ): temperatur¢ probki podnoszono
z szybkoscia HR = 5 K/min w przedziale 323 - 463 K, przy czuloscit DSC rownej
8,38 ml/s. Wzorcem, wzgledem ktorego okreslano polozenie maksimow temperatu-
rowych na krzywych topnienia byl ind, ktorego temperatura topnienia wynosila
429,79 K.

W celu usunigcia addytywu niskoczgsteczkowego tzn. kwasu salicylowego z matrycy

polimerowej PA-12, preparaty PA-12/KS przemywano acetonem ekstrahujac wigkszosc

kwasu salicylowego, a nastepnie wygrzewano w ukladzie prozniowym 3 godziny,

w temperaturze 363 K, pod zmniejszonym cisnieniem (p=1,33: 10~ Pa).

3. OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Wstepne badania dotyczace preparatyki mieszanin polimerow z addytywami niskoczag-
steczkowymi wykazaly, ze takie polimery jak poliamid-12 i poliamid-6 tworza z niekto-
rymi zwigzkami organicznymi ( kwas salicylowy, antracen, 1,3,5-tréjbromobenzen
1 inne) uklady, z ktorych roznymi sposobami mozna usungé substancj¢ niskoczastecz-
kowa 1 w efekecie koncowym uzyskaé¢ matrycg polimerowa. Ostatecznie, ze wzgledow
przedstawionych we wstepie zdecydowano si¢ na doktadniejsze przebadanie ukladu PA-
[2/KS. Poliamid-12 w poréwnaniu z poliamidem-6 jest polimerem wystarczajaco stabil-
nym termicznie oraz charakteryzujgcym si¢ bardzo dobrymi wlasciwosdciami mechanicz-
nymi. Ponadto PA-12, przeciwnie niz PA-6, absorbuje wodg¢ (wilgo€) jedynie w slado-
wych ilosciach, co jest bardzo istotne, jesli zaklada si¢ wykorzystanie matrycy PA-12 do
otrzymywania trwalych 1 stabilnych elektretow.

Mieszaniny PA-12/KS, ktorych preparatyke ograniczono poczatkowo do ich wylewania
z roztworu kwasu mrowkowego, nie charakteryzowaly si¢ wysoka jednorodnoscig. W
zaleznosci od stosunku ilosciowego PA-12 do KS mozna bylo zaobserwowa¢ plytki
polimerowe 1 zespoly krystaliczne kwasu salicylowego. Stad koniecznos¢ dokladnego
proszkowania uzyskanych mieszanin w mtynku kulowym 1 dalszej ich homogenizacji na
drodze stapiania. Topienie probek 1 ich dalsza analiz¢ termiczna prowadzono technikg
DSC, przy czym zastosowano specjalne naczyfnka aluminiowe, wytrzymujace wzrastaja-
ce cisnienie par sublimujgcego kwasu salicylowego w miar¢ wzrostu temperatury.
Krzywe DSC charakteryzowaly si¢ zwykle dwoma "rozmytymi” maksimami endoter-
micznymi. Jedynie w przypadku probki czystego kwasu salicylowego, oraz dla miesza-
nin PA-12/KS, ktore charakteryzowaly si¢ niewielkg zawartoscia poliamidu-12, zaob-
serwowano wzglednie ,ostre” maksima endotermiczne odpowiadajgce procesowi top-
nienia addytywu niskoczasteczkowego. Polozenie maksimum oraz temperaturowy prze-
dzial topnienia danej ftazy uzaleznione byly od skladu ilosciowego mieszaniny PA-
12/KS. Wartosci temperaturowe przy ktorych, na krzywych topnienia wystepujg po-
szczegolne maksima endotermiczne ( T\, ) przedstawiono w tabeli (Tab.1). Dane te ze-
brano dla réznych préobek PA-12/KS, charakteryzujacych si¢ r6zng zawartoscig fazy
polimerowe] w stosunku do zawartosci fazy addytywu niskoczasteczkowego, a zatem
1 zmiennymi wartosciami ulamka wagowego poliamidu-12 (X pa.p2).

Okazalo sig, 1z podczas topnienia dwuskladnikowego ukladu PA-12/KS, (dla dowolnej
zawartosct PA-12 w ukladzie PA-12/KS) nizej polozone maksimum endotermiczne
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oscylowalo w przedziale 376 - 481 K. Maksimum endotermiczne polozone wyzej,
w miar¢ wzrostu zawartosci PA-12, poczatkowo przesuwalo si¢ w stron¢ nizszych
temperatur, a nastgpnie w stron¢ temperatur wyzszych. Maksimum to miescilo sig¢
mi¢dzy temperaturg topnienia kwasu salicylowego (T,=434,5K), a temperaturg
topnienia czystego PA-12 (T,,=448,0K).

TABELA 1.
Maksima endotermiczne (1,,) dla preparatow PA-12/KS
o roznej zawartosci PA-12
XpA.12 PA-12 eutektyk Ks
T [K] T [K] Ty [K]

0,000 - - 4345
0,125 - 380,0 431,0
0,250 - 376,0 421,0
0,309 - 3770 416,0
0,420 - 380,0 406,0
0,508 - 380,5 388,0
0,600 3940 381,0 .
0,697 410,5 379,0 -
0,784 4220 381,0 -
0,882 4390 slad -
1,000 448,0 - -
T[K]

80  PA12:  poliamid-12

KS: kwas salicylo
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Rys.2. Diagram fazowy dla uktadu PA-12/KS.

Na rys. 2. przedstawiono graficznie polozenia w/w maksiméw endotermicznych
w zaleznosci od zawartos$ci PA-12 w ukladzie PA-12/KS. Z analizy diagramu wynika
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wyraznie, 1z mieszanina PA-12/KS tworzy uklad quasi-eutektyczny, ktérego skiad to 55

0 wag. poliamidu-12 1 45 % wag. kwasu salicylowego. Eutektyk PA-12/KS osigga

maksimum na krzywej topnienia przy wartosci 379 K. W przypadku gdy zawartos¢ PA-

12 jest nizsza niz 55 % wag., eutektyk sagsiaduje z fazq kwasu salicylowego, ktérego

temperatura topnienia rosnie w miarg spadku zawartosci PA-12. Jesli jednak zawartosc¢

PA-12 przewyzsza 55 % wag., eutektyk wspolistnieje z fazq poliamidu-12, ktérego

lemperatura topnienia rosnie w miar¢ wzrostu zawartosci PA-12.

Wiadomo, ze zastosowany w niniejszej pracy kwas salicylowy, pelniacy role addytywu

niskoczgsteczkowego, charakteryzuje sig¢ duza skionnoscig do sublimacji i dobrg roz-

puszczalnoscig w rozpuszezalnikach organicznych. W celu usunigcia kwasu salicylowe-
g0 z uktadu PA-12/KS zastosowano ekstrakcje acetonem oraz dodatkowo wygrzewanie

w podwyzszone] temperaturze 1 pod zmniejszonym ci$nieniem. Okazalo si¢, iz ubytek

masy tak potraktowanych probek byl bardzo zblizony do wartosci wynikajacych z za-

wartosct kwasu salicylowego w preparatach PA-12/KS. A zatem mozna sadzié, ze po
przeprowadzeniu operacji majacych na celu usunigcie kwasu salicylowego, faza polia-
midu-12 pozostaje w postaci matrycy polimerowej. Mozna przypuszezac, ze morfologia
| struktura takiej matrycy silnie uzalezniona bedzie od skladu ilosciowego wyjsciowego
ukiadu PA-12/KS. Wiadomo bowiem, iz w mieszaninach PA-12/KS, w ktérych zawar-
tos¢ PA-12 nie przewyzsza 55 % wag., poliamid-12 wchodzi w sklad fazy eutektycznej.
Jeslt jednak zawartos¢ PA-12 przewyzsza 55 % wag., poliamid-12 wystepuje w ramach
fazy eutektycznej oraz wspdolistniejacej z nig czystej fazy polimerowej. Wybor odpo-
wiedniej zawartosci poliamidu-12 w wyjsciowe] mieszaninie PA-12/KS pozwoli zatem
na uzyskanie dwuskladnikowego ukladu, w ktérym zawartos$¢ fazy eutektycznej bedzie
mozna dosc¢ latwo zaprogramowac. Ostatecznie wydaje si¢ wige, ze decydujge o skla-
dzie ilosciowym wyjsciowego ukladu PA-12/KS bedzie mozna wplywaé na strukturg
| morfologi¢ matrycy polimerowej PA-12. Przypuszczenie to znalazlo juz potwierdzenie
cksperymentalne w przypadku innych ukladéw np. mieszaniny kwasu polimlekowego
| szesciometylobenzenu [R. J. M.Zwiers (1983)]. Analizujgc powyzsze dane, oraz

uwzgledniajace doniesienia literaturowe [B. Hilezer (1992), R. J. M. Zwiers (1983), C. C.

Gryte (1979)] mozna wyciagnaé nastgpujace wnioski:

— substancja niskoczasteczkowa jakg jest kwas salicylowy moze utworzy¢ w po-
taczeniu z substancjg makromolekularng takg jak poliamid-12 wzglednie jednorodna
fizycznie mieszaning, ktorej stopien homogenizacji zalezy w duzej mierze od odpo-
wiednio przeprowadzonej preparatyki ( wylewanie z roztworu polimerowego, homo-
genizacja termiczna itp. ),

— mieszanina pooliamidu-12 i kwasu salicylowego tworzy uktad quasi-eutektyczny,
Ktory topi si¢ w temperaturze 379 K, przy czym uklad ten zawiera 55 % wag.
poliamidu-12 1 45 % wag. kwasu salicylowego,

— usunigcie kwasu salicylowego z uktadu PA-12/KS (ekstrakcja acetonem, sublimacja
pod zmniejszonym cisnieniem) umozliwia uzyskanie  matrycy polimerowe;.
Dane literaturowe sklaniajg do przypuszczenia, iz tak uzyskana matryca polime-
rowa moze byc podstawg do preparatyki ukladéw typu: PA-12/PVDE lub PA-
12/PZT,  charakteryzujacych  si¢  dobrymi  wlasciwosciami  elektretowo-
piezoelektrycznymi. Wydaje si¢ rowniez, ze w/w matryca poliamidowa, dysponujac
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odpowiednig porowatoscig i1 dobrymi wiasciwosciami mechaniczno-termicznymi,
moze stanowi¢ po odpowiednich modyfikacjach baz¢ do wytwarzania selektywnych
sorbentOow, a nawet specyficznie dzialajacych katalizatorow.
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