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WSTEP

Zastosowanie nanotechnologii w wytwarzaniu widkien chemicznych stwarza
szerokie mozliwosci modyfikacji ich wlasciwosci oraz nadania im nowych cech
niespotykanych dotad u widkien klasycznych. Ta modyfikacja 1 poprawa wiasci-
wosci obejmuje ich szeroka game, poczawszy od witasciwosci mechanicznych,
termicznych, elektrycznych, optycznych, magnetycznych, a takze zmniejszenia
palnosci badz wzrostu biodegradowalnosci w przypadku polimeréw ulegajacych
temu procesowi. Uzaleznione jest to od budowy chemicznej i1 rodzaju wprowa-
dzanego do tworzywa nanododatku. Podstawowe znaczenie ma przy tym fakt, iz
modyfikacje wlasciwosci uzyskuje sie juz w wyniku wprowadzenia niewielkich
llosci w granicach 1-7% nanozwiazkéw, czyli takich, w ktérych co najmniej jeden
z wymiardw zawiera si¢ w granicach do 100 nm.

Widékna, wykazujace obecnos¢ rozproszonych w swym tworzywie nanododatkéw
nazywane sg ogélnie witéknami z nanokompozytéw polimerowych. Zalicza si¢ je do
rozwijajacej si¢ dynamicznie w ostatnich latach najnowszej generacji wildkien
chemicznych, majacych coraz wigksze zastosowania w praktyce. Dotyczy to widkien
przeznaczonych zaréwno do zastosowan tekstylnych, medycznych, jak 1 technicznych.

Odrg¢bng grupe widkien nowej generacji stanowia nanowtdkna, otrzymywane
technika elektroprzedzenia, ktérych sSrednica jest mniejsza od 1000 nm 1 zawiera
si¢ przewaznie w granicach od kilku do 800 nm. Nie beda one jednak przedmiotem
rozwazan obje¢tych niniejszym opracowaniem. Szerokie oméwienie podstawowych
probleméw zwiazanych z otrzymywaniem nanowldkien zawarte jest w pracy [1]
oparte] zaréwno o literatur¢ zrédlowa, jak 1 o badania wtasne autoréw, dotyczace
otrzymywania nanowldokien celulozowych przy uzyciu jako rozpuszczalnika NMMO.
Zastosowanie nanotechnologii w wytwarzaniu widkien chemicznych, bedace przed-
miotem niniejszego opracowania, dotyczy¢ bedzie gléwnie sposobéw wytwarzania
widkien nanokompozytowych z réznych tworzyw widknotworczych. Oprécz ogélnych
wiadomosci dotyczacych wytwarzania 1 wlasciwosci nanokompozytéw, szczegélna
uwaga zwrOcona bedzie na tworzywa, z ktérych widkna formowane sa metoda
z roztworu na mokro. Specyfika tej metody wymaga w wiekszym stopniu, niz np.
w przypadku formowania ze stopu, uwzglednienia wplywu obecno$ci w tworzywie
niewléknotwoérczego nanododatku, na mechanizm 1 przebieg procesu zestalania,
wytworzona po tym etapie strukture oraz jej podatno$¢ na procesy deformacyjne
podczas rozciagu plastyfikacyjnego. Od kompleksu zjawisk zachodzacych w tych
kolejno po sobie nastgpujacych procesach uzalezniona jest bowiem struktura
1 koncowe wlasciwosci widkien. Mozliwos¢ modyfikacji tych wilasciwosci daje
zaré6wno odpowiednio ukierunkowany dobdr parametréw procesowych obu etapéw
wytwarzania widkien, jak tez obecnos¢ w tworzywie nanododatkéw o specyficznych
wlasciwosciach 1 okreslonych oddziatywaniach z matryca polimerowa. Efektem
tego jest uzyskanie cz¢sto unikatowego potaczenia niektérych wilasciwosci, jak np.
podwyzszonych wlasciwosci sorpcyjnych (wynikajacych z duzej porowatosci)
z barierowosciga na dziatanie strumienia cieplnego i1 plomienia — w przypadku
widkien z nanokompozytu poliimidoamidowego. Warunkuje to wysoki komfort
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uzytkowania odziezy ochronnej, wykonanej z takich wiékien w warunkach jej
pierwszego kontaktu z ptomieniem. ,

Z wytwarzaniem struktury porowatej w prekursorowych wiéknach poliakrylo-
nitrylowych, w potaczeniu z obecnoscia odpowiednich nanododatkéw, zwiazana
jest natomiast nie tylko wlasciwa (ze wzgledu na zastosowania medyczne) struktura
wiokien weglowych, ale takze ich dzialanie osteoproduktywne i osteokonduktywne,
uwarunkowane obecnoscig takich pierwiastkéw, jak krzem, wapn, fosfor, pocho-
dzacych od wprowadzanych nanododatkéw. Potaczenie mozliwosci sterowania
w szerokim zakresie parametrami technologicznymi procesu wytwarzania widkien
(Jakie daje metoda formowania z roztworu na mokro) z wykorzystaniem wszystkich
waloréw nanotechnologii (rodzaju nanopotaczen, ich budowy chemicznej i fizycznej)
otwiera nowa drogg¢ rozwoju widkien chemicznych najnowszych generacji. Kierunek
ten realizowany jest w Zespole Formowania Katedry Widékien Sztucznych PL,
a wyniki prowadzonych badan sa przedmiotem niniejszej monografii, ktéra
podzielono na dwa obszary tematyczne. Pierwsza cz¢$¢ dotyczy otrzymywania
widkien z nanokompozytéw z udzialem montmorylonitu, zas w drugiej przedstawione
zostang zagadnienia zwigzane z wytwarzaniem widkien zawierajacych inne cera-
miczne nanododatki, badZ metale i ich tlenki oraz nanorurki weglowe.



NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE I WEOKNA
Z. NANOKOMPOZYTOW Z UDZIALEM
MONTMORYLONITU

Jednym z najczesciej stosowanych nanododatkéw, zaréwno w przetwdrstwie
tworzyw polimerowych, jak 1 wytwarzaniu widkien chemicznych sa krzemiany
(silikaty) warstwowe. Uklady takie, polimer — warstwowe silikaty, zaliczane sa do
nanokompozytéw, a jako silikaty stosowane sg rézne glinokrzemiany — gtéwnie
montmorylonit (MMT) [2]. Modyfikowane glinokrzemianami polimery wzbudzaja
duze zainteresowanie zarowno ze wzgledéw poznawczych, jak i uzytkowych,
poniewaz czesto wykazujg one znaczng popraw¢ wlasciwosci w pordwnaniu
z klasycznymi polimerami, badZz z klasycznymi mikro- i makrokompozytami. Ta
poprawa obejmuje wiasciwosci mechaniczne, odpornos$¢ termiczna, zmniejszenie
palnosci, zmniejszenie przepuszczalnosci gazéw oraz wzrost biodegradowalnosci
polimeréw ulegajacych temu procesowi.

Ksztaltowanie si¢ 1 poprawe wspomnianych wilasciwosci taczy si¢ ze specy-
ficzng budowa warstwowg glinokrzemianéw, ktérych klasycznym przedstawicielem
jest montmorylonit. Montmorylonit wykazuje budowe warstwowa, na ktora sklada
si¢ szereg pakietdw, zbudowanych z warstw glinokrzemianowych oddzielonych
przestrzenia mi¢dzywarstwowa, o wymiarach nanometrycznych, zwang galeria.
Montmorylonit, podobnie jak inne warstwowe glinokrzemiany, posiada na
powierzchni warstw kationy Na® i / lub K, wskutek czego jest hydrofilowy
1 dlatego niekompatybilny z wigkszoscia polimeréw. Powoduje to trudnosci
w zdyspergowaniu polimeru pomig¢dzy warstwami glinokrzemianowymi. Dla
uzyskania kompatybilnosci trzeba wyjsciowy montmorylonit zmodyfikowac
powierzchniowo. Modyfikacja opiera si¢ na wykorzystaniu wlasciwosci wymiennych
kationow glinokrzemianu 1 polega na wymianie jonowe] kationu sodowego
z alkilowym kationem organicznym. Do tego celu stosowane sg alifatyczne
aminokwasy 1 alkilowe sole amoniowe o mozliwie dlugich tancuchach alifatycznych.
Mechanizm dziatania aminokwaséw polega na tym, iz w kwasnym S$rodowisku
nast¢puje przeniesienie protonu z grupy — COOH aminokwasu do grupy — NH,.
Na skutek tego nastgpuje proces wymiany kationowej pomiedzy grupa (-NH;")
aminokwasu a kationem Na™ lub K* glinokrzemianu. W podobny sposéb dziataja
kationy amoniowe. Nast¢puje wtedy zmiana wlasciwosci powierzchniowych glino-
krzemianu z hydrofilowych na organofilowe. Wnikanie kationéw organicznych,
potaczonych z dlugimi fancuchami alkilowymi, powoduje zwigkszenie odlegtosci
migdzywarstwowych. Taka modyfikacja glinokrzemianu warstwowego, np. mont-
morylonitu sodowego umozliwia wnikanie do przestrzeni mi¢dzywarstwowych
rowniez innych zwiazkéw organicznych, w tym takze polimerowych, a proces ten
nosi nazwe interkalacji [3].

Zmiana charakteru powierzchni na organofilowa i zwigkszenie odlegiosci
mi¢dzywarstwowych umozliwia wnikanie do tych przestrzeni réwniez czasteczek
monomerow 1 przeprowadzenie polimeryzacji ,,in situ”, co powoduje dalsze zwigk-



szenie odlegtosci migdzywarstwowych. Zar6wno wnikanie czasteczek monomeréw
potaczone z polimeryzacja, jak 1 wnikanie makroczasteczek polimeréw w przestrzenie
mi¢dzywarstwowe moze w krancowym przypadku spowodowaé catkowite roz-
warstwienie glinokrzemianu (delaminacje). W nanokompozytach tancuchy polimeru
wystepuja pomigdzy warstwami glinokrzemianu, dajac w rezultacie dobrze upo-
rzadkowana struktur¢ wielowarstwowa przemiennie wystepujacych warstw polimeru
1 warstw glinokrzemianu.

Nanokompozyty mozna otrzymac nie tylko w czasie syntezy polimeru, ale
réwniez przez wprowadzenie zmodyfikowanego montmorylonitu do roztworu
polimeru, spgcznionego polimeru, badz do stopionego polimeru [4], a w przypadku
wytwarzania widkien bezposrednio do ptynu przgdzalniczego. Nanokompozyty
budza wielkie zainteresowanie, gtéwnie z tego wzgledu, 1z wykazuja znacznie
lepsze niektére wiasciwosci od podstawowego polimeru. Ksztattowanie si¢ tych
wilasciwosci zalezy w duzym stopniu od stosowanych modyfikatoréw MMT, -
szczeg6lnie od dlugosci tancuchéw alifatycznych i stosunku ilosciowego modyfikatora
do MMT. Wigksza dlugos¢ tancuchéw alifatycznych sprzyja procesowi interkalacji.
W interkalowanym MMT odleglosci migdzywarstwowe sa wigksze niz jeden
nanometr 1 dochodza do kilkunastu nanometréw, natomiast grubos¢ pakietow jest
rz¢gdu kilkudziesi¢gciu nanometréw. Umozliwia to uzyskanie wyzszego stopnia
dyspersji w matrycy polimerowe;j 1 silne rozwinig¢cie powierzchni mi¢dzyfazowe;,
znacznie wieksze niz w tradycyjnych kompozytach. Uwaza sig, iz specyficzne
wlasciwoscl nanokompozytow zwigzane sa wlasnie z tym silnym rozwini¢ciem
powierzchni mi¢dzyfazowej. Publikowane w literaturze przedmiotu prace dotyczace
nanokompozytéw posiadaja gléwnie charakter badan podstawowych 1 koncentrujg
si¢ nad opracowaniem sposobdéw otrzymywania nanokompozytéw z coraz to
wiekszej liczby réznych polimerdw, uzyskaniem ich budowy typu nano 1 okresleniu
zmian wlasciwosci w pordwnaniu z wiasciwosciami odpowiedniego polimeru.
Szeroki przeglad literatury Zrédlowej dotyczacej otrzymywania nanokompozytéw
z réznych polimeréw z udzialem MMT zawarty jest w pracach [5, 6] oraz
w monografii [7].

W niniejszym opracowaniu zagadnienia zwiazane z wytwarzaniem widkien
z nanokompozytu z udzialem MMT zostang przedstawione w oparciu o wyniki
badan wilasnych, realizowanych w Zespole Formowania Katedry Wiékien Sztucznych
dia dwéch réznych polimeréw: politmidoamidu 1 poliakrylonitrylu, przeznaczonych do
zastosowan tekstylnych badz stanowiacych prekursor do otrzymywania widkien
weglowych do zastosowan medycznych.



1. STRUKTURA 1 WLA’SCIWOSCI WARSTWOWYCH
GLINOKRZEMIANOW ORAZ OPARTYCH NA ICH BAZIE
NANOKOMPOZYTOW

Typowymi przedstawicielami warstwowych glinokrzemianéw sa: montmorylonit,
hektorit 1 saponit, przy czym najwigksze praktyczne znaczenie posiada montmorylonit.
Naleza one do ogodlnej rodziny 2:1 warstwowych silikatéw, poniewaz ich struktura
krystaliczna sklada si¢ z warstw utworzonych z 2-tetrahedralnie skoordynowanych
atomow krzemu potaczonych z 1 czasteczka oktahedralnego plaskiego wodorotlenku
glinu lub magnezu. Grubo$¢ jednej warstwy wynosi okoto 1 nm, a wymiary ptaskie
warstw leza w granicach od 30 nm do kilkudziesigciu mikronéw (rys. 1.1).

Wspomniane warstwy uporzadkowane sa w sposéb regularny, a wolne prze-
strzenie migdzy nimi zostaly nazwane galeriami. Wewnatrz galerii wystgpuja zdolne
do wymiany jonowej kationy Na*, K* lub Li*, ktére w pewnym sensie réwnowaza
tadunki ujemne generowane w samych warstwach silikatowych. W zwigzku z tym
wazng wlasciwoscig omawianych warstwowych glinokrzemianéw jest tzw. ,katio-
nowa pojemnos¢ wymienna” (symbol angielski CEC), ktéra wyraza si¢ iloscig
miliréwnowaznikéw kationu na 100 g mineratu (mequiv/100 g). Ze wzgledu na
mozliwos¢ otrzymywania nanokompozytéw, podstawowe znaczenie maja dwie
wilasciwosci warstwowych silikatéw: pierwszg jest zdolnos¢ dyspergowania w ma-
trycy polimerowej czastek silikatéw, az do dyspersji w postaci indywidualnych
warstw, a druga kationowa pojemnos$¢ wymienna, nazywana zazwyczaj po prostu
,,zdolnoscia jonowymienna”. Od wielkosci tej zalezy zmiana wlasciwosci powierzch-
niowych silikatéow z hydrofilowych na organofilowe.

Tabela 1.1 [7] zawiera wzory chemiczne i charakterystyczne parametry trzech
wspomnianych warstwowych glinokrzemianéw.

Tabela 1.1. Wzory chemiczne 1 charakterystyczne parametry trzech typéw
warstwowych glinokrzemianéw [7]

2:1 silikaty W2z6r chemiczny CEC D}ugqéé

warstwowe [meq/100 g] czasteczki [nm]
Montmorylonit M, (Al4,Mg5)SigO,0(OH), 110 100 - 150
Hektorit M, (Mg oL15)SigO29(OH)4 120 200 - 300
Saponit M, Mge(Sig,Al)SigO,0(OH), 86,6 50 - 60

M - kation jednowarstwowy, x — stopien podstawienia izomorficznego (od 0,5 do 1,3).
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Warstwa tetraedryczna
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&

Rys. 1.1. Struktura krzemianéw tréjwarstwowych 2:1 [7]

Podstawa otrzymywania nanokompozytéw opartych na warstwowych silikatach
sg silne oddziatywania powierzchniowe pomigdzy polimerem i silikatem, ktore powo-
duja, iz faza organiczna i nieorganiczna zostaja zdyspergowane na poziomie nano-
metrycznym. W zwigzku z tym nanokompozyty wykazuja unikatowe wiasciwosci,
niespotykane w samych polimerach lub w konwencjonalnych kompozytach [8-10].
Warunkiem zdyspergowania sktadnikéw nanokompozytu na poziomie nanometrycz-
nym jest zmiana wtasciwosci hydrofilowych warstwy silikatowej na wilasciwosci
organofilowe. Mozna to uzyska¢ przez reakcje wymiany kationéw Na* lub K* z sur-
faktantami zawierajacymi pierwszo-, drugo-, trzecio- lub czwartorzedowe kationy
alkiloamoniowe lub alkilofosfoniowe. Nastepuje wtedy obnizenie energii powierzch-
niowej nieorganicznego skfadnika, poprawa ,,zwilzalnosci” matrycy polimerowe;j
i zwiekszenie odlegtosci migdzywarstwowych MMT. Modyfikacja taka prowadzi
w konsekwencji do procesu interkalacji modyfikatora w przestrzeniach migdzy-
warstwowych MMT. Poza tym kationy alkiloamoniowe lub alkilofosfoniowe moga
w niektorych przypadkach tworzy¢ grupy funkcyjne reagujace z matryca polimerowa,
co zwieksza wytrzymato$¢é na granicy pomigdzy silikatem i matryca polimerowa.
Charakterystyke strukturalna modyfikowanych warstwowych silikatow, jak
i otrzymanych z ich udzialem nanokompozytéw mozna uzyska¢ na podstawie
szerokokatowej dyfrakcji promieni rentgenowskich (WAXS). Metoda ta pozwala na
oznaczenie odlegtosci migdzywarstwowych oraz sposobu utozenia 1 konfiguracji
tancuchéw alkilowych. Yong Yang i wspétpracownicy [11] przeprowadzili obszerne
badania nad wptywem réznego rodzaju czynnikéw modyfikujacych (interkalujacych)
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na strukture zmodyfikowanego montmorylonitu MMT. Stosowali oni nast¢pujace
zwiazki jako modyfikatory (skrécona nazwa podana w nawiasie):

kwas p-aminobenzoesowy (Ar NCO),

kwas aminoheksanowy (6NCO),

etanoloaming (HONH),

dodecyloaming (12 CNH),

heksadecyloaming (16 CNH),

heksadecylotréjmetyloaming (HDTMA),

N, N-dimetyloaminoetylometakrylan (DMAEM).

Na podstaw1e wynikow uzyskanych z badan rentgenograficznych metoda WAXS
obliczono odlegtosci miedzy ptaszczyznami silikatowymi montmorylonitu w zalez-
nosci od rodzaju czynnika modyfikujacego i jego ilosci. Odlegtos¢ mi¢dzyptaszczy-
znowa wyjsciowego Na* MMT wynosita d = 1,26 nm.

Odlegtosci uzyskane dla zmodyfikowanego r6znymi modyfikatorami MMT podano
W ponizZszym zestawieniu:

NO AR —

I. (ArNCO) ~ 1,27 nm
2. (6 NCO) ~1,33-4,96 nm
3. (HONH) ~1,29 nm

4. (12 CNH) ~1,47-2,87 nm
5. (16 CNH) ~ 1,50 - 3,70 nm
6. (HDTMA) ~ 1,89 — 4,05 nm
7. (DMAEM) ~1,42-226nm

Stwierdzono, ze dla niektorych modyfikatoréw odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami
wzrasta wraz ze wzrostem dlugosci fancuchéw alkilowych. Zmodyfikowany MMT
stosowano nast¢pnie do otrzymywania nanokompozytéw polimerowych.
Wprowadzajac pomi¢dzy warstwy krzemianu surfaktant nalezy uwzgledni¢ ujemny
tadunek powierzchni krzemianu, ktéry wplywa na sposéb jego przylaczenia.
,Glowa” surfaktanta, ktéra moze by¢ grupa alkiloamoniowa, umiejscawia si¢ przy
powierzchni krzemianu, a tym samym pozostawia organiczny ,,0gon” odchodzacy od
powierzchni. Przeprowadzone badania przy uzyciu WAXS wykazaty, iz w przypadku
tancuchéw alkilowych mogg one leze¢ rownolegle do warstw silikatowych, tworzac
mono- lub biwarstwy albo tez moga by¢ usytuowane radialnie do warstw silikatowych
tworzac ugrupowania mono- lub bimolekularne (rys. 1.2) [12]. Jednakze struktura ta
zostata podwazona przez Vaia na podstawie badan FTIR [13]. Udowodnitl on, iz
struktura ta jest bardziej zlozona, a tancuchy alkilowe moga wykazywac rézne
ufozenie w zaleznosci od interwarstwy lub dtugosci tancucha (rys. 1.3).

W miar¢ zmniejszenia gestosci upakowania lancuchéw alkiloamoniowych oraz
liczby atomOéw wegla w lancuchach, a takze przy wzroscie temperatury, inter-
kalowane czasteczki przyjmuja struktur¢ mniej uporzadkowang — cieczopodobna lub
zblizong do cieklokrystalicznej. Dtuzsze tancuchy alkiloamoniowe i wigksza ggstosé
fadunku w przestrzeni miedzywarstwowej MMT przyczyniaja si¢ do zwigkszenia
odlegtosci pomi¢dzy pltytkami glinokrzemianu.
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Rys. 1.2. Rodzaje utozen surfaktanta: a) monowarstwowe, b) biwarstwowe,
¢) radialne monomolekularne ugrupowanie, d) radialne bimolekularne ugrupowanie [12]

Rys. 1.3. Modele agregacji tancuchéw alkilowych: a) krétkie tancuchy,
b) srednie tancuchy, c) dtugie tancuchy [13]
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Odleglosci migdzywarstwowe dy;, dla glinokrzemianéw interkalowanych solami
amoniowymi wyznaczone metoda WAXS [14] podano w tabeli 1.2.

Tabela 1.2. Odlegtosci migdzywarstwowe dyy; dla glinokrzemianéw
interkalowanych solami amoniowymi, wyznaczone metoda

WAXS [14]
dgor | Liczba atoméw wegla Typ struktury Glinokrzemian
13,8 A 8-10 monowarstwa MMT
15,6 A 12 biwarstwa MMT
18,0 A 18 pseudotriwarstwa MMT
28,6 A 16 typ parafiny wermikulit

1.1. Typy nanokompozytéow

Rozpatrujac ogdlnie mozliwe do uzyskania nanokompozyty mozna w zalezno-
sci od oddzialywan miedzyfazowych pomigedzy matrycg polimerowa i krzemianem
warstwowym rozroznic€ ich trzy podstawowe typy.
¢ Nanokompozyty interkalowane

W interkalowanych nanokompozytach przenikanie matrycy polimerowej

1 warstwowego krzemianu zachodzi w sposéb regularnie krystalograficzny.

Interkalowane nanokompozyty stanowia interwarstwe sktadajaca si¢ z kilku

molekularnych warstw polimeru. Oznacza to, iz polimer znajduje sie pomiedzy

rownoleglymi warstwami krzemianu.
e Nanokompozyty flokulowane

Nanokompozyty flokulowane w zasadzie sa podobne do interkalowanych.

Jednak czasami warstwy silikatowe ulegaja flokacji (ktaczkowaniu) na skutek

oddziatywania koncowych grup hydroksylowych warstw silikatowych.
¢ Nanokompozyty eksfoliowane

Nanokompozyty te roznig si¢ od poprzednich tym, iz wystepujg tutaj poje-

dyncze warstwy silikatowe rozproszone w matrycy polimerowej, a Srednia

odlegtos¢ migdzy nimi zalezy od tadunku silikatu (poszczegdlne warstwy krze-
mianu sa beztadnie rozrzucone w matrycy polimerowej). Zwykle zawartosé
eksfoliowanego krzemianu w nanokompozycie jest znacznie mniejsza niz

w interkalowanym.

1.2. Metody stosowane do charakterystyki nanokompozytow

Podstawowa metoda stuzaca do charakterystyki nanokompozytéw jest szeroko-
katowa dyfrakcja rentgenowska (WAXS), oprécz tego czgsto stosuje sie réwniez
transmisyjna mikrografi¢ elektronowa (TEM) [15]. Metoda WAXS pozwala na
podstawie pozycji, ksztaltu 1 intensywnosci uzyskanych reflekséw rentgenowskich,
rozproszonych na warstwach silikatowych, na okreslenie czy sg one interkalowane
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czy eksfoliowane. Pozwala rowniez na okreslenie struktury przestrzennej warstw
silikatowych oraz odleglosci pomiedzy nimi, zaréwno w wyjsciowym silikacie, jak
1 w nanokompozycie, w zakresie od 1 do 4 nm. Uzupelnieniem tych badan sa
obrazy TEM, ktore pozwalaja na poznanie struktury wewngtrznej i przestrzennego
rozproszenia réznych faz oraz defektéw struktury.

Na rysunku 1.4 pokazano przyktadowo dyfraktogramy i odpowiadajace im
obrazy (TEM) dla trzech rodzajéw wymienionych wyzej nanokompozytéw.
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Rys. 1.4. Dyfraktogramy i odpowiadajace im obrazy (TEM) dla trzech rodzajéw
wymienionych wyzej nanokompozytow [7]

Badania metoda WAXS zostaly uzupelnione zastosowaniem matokatowego
rozproszenia promieni rentgenowskich (SAXS). Polaczenie techniki pomiarowe;j
WAXS z SAXS pozwala na okreslenie tréjwymiarowej orientacji organicznych
1 nieorganicznych elementéw struktury nanokompozytéw. Interpretacja wynikéw
jest jednak dos¢ trudna 1 wymaga zaawansowanej analizy matematycznej. Pola-
czenie obu metod daje kompletny obraz struktury wewngtrznej nanokompozytu,
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bowiem metoda SAXS jest doktadniejsza od WAXS w zakresie niskich katéw 2 9.
Ostatnio w literaturze pojawily si¢ informacje o zastosowaniu réwniez magnetycznego
rezonansu jadrowego (NMR) (‘H i ">C) do badania nanokompozytu, szczeg6lnie
typu eksfoliowanego [17]. W celu pelnej charakterystyki nanokompozytu polime-
rowego nalezy takze dokonac analizy termicznej. Metoda ta stosowana jest w celu
potwierdzenia poprawy odpornosci termicznej nanokompozytéw w poréwnaniu
z polimerami niezawierajacymi MMT.

16



2. METODY OTRZYMYWANIA NANOKOMPOZYTOW

Metody otrzymywania nanokompozytéw z udziatem MMT mozna podzielié
na trzy grupy:

e otrzymywanie w czasie syntezy polimeru (in situ) najczesciej w czasie
polimeryzacji,

® otrzymywanie z roztworu polimeru,

e otrzymywanie ze stopionego polimeru.

W zwiazku z opracowanym w ramach realizacji projektu badawczego
7508E05018 sposobem syntezy modyfikowanego poliimidoamidu i zastosowaniem
roztworu poreakcyjnego do bezposredniego formowania wiékien [18] zaktadano,
1z proces interkalacji 1 otrzymywanie nanokompozytu powinny w tym przypadku
odbywac sie w czasie od syntezy do filtracji roztworu prz¢dzalniczego.

Z teoretycznych przestanek wynika, i1z interkalacja powinna lepiej przebiegac
w etapie syntezy, poniewaz czasteczki monomeréw o stosunkowo niewielkich
rozmiarach mogg tatwiej przenika¢ w przestrzenie mi¢dzywarstwowe niz znacznie
od nich wigksze makroczasteczki polimeru. Nie mozna jednak bylo przewidzied,
czy w konkretnym przypadku obecnos¢ MMT na etapie syntezy nie bedzie zaktécac
jej przebiegu. Nalezalo wigc uwzgledni¢ druga mozliwosé, to znaczy wpro-
wadzanie MMT do roztworu poreakcyjnego, po uprzednim jego zdyspergowaniu
w rozpuszczalniku N-metylopyrolidonie (NMP).

2.1. Otrzymywanie nanokompozytu podczas syntezy polimeru (in situ)

W ramach realizowanego projektu badawczego nr 4TOSE08724, dotyczacego
wytwarzania wiékien z nanokompozytu poliimidoamidowego (PIA), podj¢to prébe
wprowadzenia MMT (Nanomer PGW) w trakcie syntezy zachodzacej w dwéch
etapach [19].

W pierwszym etapie zachodzi reakcja dwuizocyjanianu z niewielkim nadmiarem
bezwodnika kwasu trimelitowego [18].

0
n
C\
m O+ n om—@»cw-—@—mo e
/
H S
0
0
I
I ¢
C ‘o
\ + 21CO,
e QOO L
N I
o 0 o

Prepolimer

BIBLIOTEKA PL
NO3FS09 17



81

, ﬁ‘
Il g
C \
A o 0 « HN— CHy NH2 et
e N CH NH—] Z {:/
HO | — 0 o
i I
o n
Prepolimer poliitnidoanidowy Diamina

o]

o
0
'ICI I )
O\C - PNO m,_O_ I{D- e HN—O—CHA—ONHL OCQ C:N_©7 CHy —< >— M—lﬂ[{
IclJ |.| n | E I"

Polimer wielkoczasteczkowy - poliimidoamid

\AAACOHN—( \> CH, //\:\>__NHOC \AAA COHN—(/ \> CH, @—NHOCV\N\

prepolimer prepolimer




W wyniku tej reakcji, prowadzonej w Srodowisku rozpuszczalnika N-metylo-
pyrolidonu (NMP) powstaje matoczasteczkowy poliimidoamid — prepolimer
zakonczony grupami karboksylowymi i/lub bezwodnikowymi.

W drugim etapie zachodzi reakcja pomigdzy prepolimerem i niewielka iloScig
diamino-difenyleno-metanu i nastepuje ,,zszywanie” makroczasteczek prepolimeru
modyfikatorem - diamina, prowadzace do otrzymania wielkoczasteczkowego
politmidoamidu. Reakcje moga zachodzi¢ pomiedzy grupami aminowymi diaminy
1 grupg karboksylowg lub bezwodnikowa prepolimeru. Mozna przypuszczaé, iz
zachodza réwniez réwnolegle reakcje z obu grupami. Dla uproszczenia opisu przed-
stawiono tylko schemat reakcji pomiedzy grupami aminowymi i karboksylowymi.
Mozna przyjac, iz otrzymany wielkoczasteczkowy poliimidoamid posiada budowe
blokowa, poniewaz wystgpuja w nim na przemian bloki prepolimeru i taczace je
wigzaniami amidowymi reszty diaminy. Schematycznie budowg t¢ mozna przed-
stawiC nastepujaco:

Budowa poliimidu zostata potwierdzona badaniami spektrofotometrycznymi w pod-
czerwieni zamieszczonymi w sprawozdaniu z projektu badawczego [19].

Ze wzgledu na wykorzystanie roztworu poreakcyjnego bezposrednio do for-
mowania widkien oraz etapowosci procesu syntezy, mozliwe jest wprowadzenie
MMT zar6wno w poszczegblnych etapach procesu, jak i po jej zkonczeniu.
Stosowano trzy warianty wprowadzania MMT (Nanomer PGW) polegajace na:

* sporzadzaniu zawiesiny MMT w rozpuszczalniku, do ktérej nast¢gpnie wpro-
wadzono monomery, realizujac proces syntezy w takim uktadzie reakcyjnym,

= wprowadzeniu MMT w drugim etapie syntezy (po uzyskaniu w pierwszym
etapie maloczasteczkowego reaktywnego prepolimeru),

* wprowadzeniu MMT po zakonczone] syntezie po uprzednim wychlodzeniu
mieszaniny reakcyjne;j.

Powstaty poliimidoamid moze by¢ zakonczony grupami aminowymi i kwasowymi

lub bezwodnikowymi (stabilizatorem masy czasteczkowej byt bezwodnik ftalowy).

Stosowanie wariantu pierwszego stwarza teoretycznie wigkszg mozliwosé
interkalacji politmidoamidu w zmodyfikowanym montmorylonicie. Po wniknigciu
czasteczek monomeru, wzrost lancuchéw makroczasteczek powinien zachodzié
w przestrzeniach miedzywarstwowych MMT.

Realizacja wariantu drugiego zaklada wniknigcie w te przestrzenie prepoli-
meru 1 dalszy wzrost jego makroczasteczek.

Stosowanie wariantu trzeciego nie wyklucza mozliwosci usytuowania poliimi-

doamidu w przestrzeniach migdzywarstwowych, jednak prawdopodobienstwo
otrzymania interkalowanego nanokompozytu jest mniejsze.
Z analizy poréwnawczej dyfraktograméw WAXS otrzymanych dla btonek uzyska-
nych z roztwordow, do ktérych MMT wprowadzano zgodnie z trzema stosowanymi
warlantami, z dyfraktogramami MMT (Nanomer PGW) oraz roztworu bez nano-
dodatku wynikaja ponizsze spostrzezenia [19].
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Na dyfraktogramach otrzymanych z blonki uzyskanej z roztworu modyfiko-

wanego PIA bez nanododatku brak jest pikéw krystalicznych. Widoczne sg jedynie
dwa szerokie halo amorficzne. Pierwsze jest zlokalizowane przy kacie 2 6 = 20°,
a drugie stabiej widoczne przy kacie 2 6 = 40°.
Na dyfraktogramie MMT (Nanomer PGW) widoczny jest silny refleks wystepujacy
przy kacie 2 8 = 3,4° zwiazany z periodycznoscia warstwowej struktury MMT.
Z prawa Bragga wynika, ze odlegto$é bazowa tej struktury (okres) wynosi d = 23,8 A.
Ulegta ona zmniejszeniu do wartosci d = 14,7 A, dla btonki uzyskanej z roztworu
otrzymanego wedlug wariantu pierwszego wprowadzania MMT. Dla btonek
uzyskanych z roztworéw, do ktérych MMT wprowadzano w drugim etapie syntezy
oraz po jej zakonczeniu, refleks ten potozony jest przy analogicznym kacie i takze
przesuniety w porownaniu do refleksu montmorylonitu w kierunku wyzszych katéw.
Zmniejszenie odlegtosci bazowej z 23,8 A do 14,47 A w przypadku wprowadzenia
MMT w postaci zawiesiny w rozpuszczalniku przed rozpoczeciem syntezy Swiadczy
o tym, ze juz w tym etapie dochodzi do zmniejszenia odleglosci migdzywarstwowe;j.
Wystepujace ,,zapadanie si¢” struktur warstwowych zwigzane jest z czgsciowym
usuni¢ciem organicznego modyfikatora spomiedzy tych warstw. Uniemozliwia to
praktycznie wnikni¢gcie monomeréw 1 wzrost tancucha polimeru w przestrzeniach
mi¢dzywarstwowych MMT, a wigc interkalacj¢ poliimidoamidu w MMT. Uznano
wigc [19], ze wlasciwym sposobem otrzymywania nanokompozytu PIA jest
wprowadzenie MMT do roztworu poreakcyjnego, po zakonczeniu syntezy.

Zjawisko zmniejszania si¢ odleglosci migdzywarstwowych, réznie modyfiko-

wanego MMT stwierdzono takze w pracy poswigconej otrzymywaniu nanokompo-
zytow poliimidowych (metoda 1n situ) [20]. W pracy tej jako warstwowy silikat
stosowano MMT, ktéry modyfikowano heksadecyloaming (C-16), poniewaz
dawata ona lepsze wyniki niz uzywana przez autoréw w poprzedniej pracy
dodecyloamina (C-12). Zdolno$¢ wymienna stosowanego Na® MMT wynosita
119 milir6wn/100 g. Zmodyfikowany C;s — MMT wprowadzono do roztworu
poliaminokwasu, z ktérego otrzymywano blonki. Produkt nast¢pnie poddawano
procesowi cyklizacji w temp. okoto 250°C, prowadzacemu do powstania poliimidu
w postaci nanokompozytu. C;¢ — MMT dodawano w ilosci 1 do 8% wagowych
w stosunku do ilosci powstatego poliimidu.
Badania rentgenograficzne metoda WAXS wykazaly, iz odleglosci migdzywar-
stwowe modyfikowanego glinokrzemianu C;, — MMT sa dwa razy wigksze
(d = 25,96 A). Natomiast w otrzymanym nanokompozycie odleglosci mi¢dzywar-
stwowe sg nieco mniejsze niz w Na+ MMT, co autorzy ttumacza wptywem warunkéw
imidyzacji, w tym giéwnie temperatury, na wystepujace zjawisko zapadania si¢ galerii.
Wiasciwosci mechaniczne 1 termiczne nanokompozytu zawierajacego niewielkie
ilosct MMT byly znacznie lepsze niz samego poliimidu. Odznaczat si¢ on réwniez
mniejsza przepuszczalnosci pary wodne;.

Horu-Lang-Tyan 1 inn1 [2]1] przeprowadzili ciekawe badania, majace na celu
wyjasnienie, czy MMT zdyspergowany w skali nano w poliaminokwasie wplywa na
szybkos¢ procesu imidyzacji podczas otrzymywania nanokompozytéw poliimidowych.
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Stosowali oni Na* MMT o kationowej zdolnosci wymiennej 76,4 meq/100 g, ktéry
modyfikowali za pomocg p-fenylenodiaminy. Badania metoda WAXS wykazaty, iz
odlegtos¢ miedzywarstwowa w modyfikowanym MMT wynosi 15,49 A, natomiast
w nanokompozycie poliaminokwas/MMT warstwy silikatowe zostaty eksfoliowane.
Badania przebiegu procesu imidyzacji za pomocg analizy widm w podczerwieni
(FTIR) wykazaly, 1z obecnos¢ eksfoliowanego MMT w ilosciach od 2% do 7%
w stosunku do poliaminokwasu obniza znacznie temperature imidyzacji 1 skraca czas
Jjej trwania w porownaniu z imidyzacja samego poliaminokwasu. Przy 2% zawartosci
MMT temperatur¢ imidyzacji mozna bylo obnizy¢ z 300°C do 250°C, a czas trwania
procesu zmniejszy¢ do 15 min.

Otrzymanie nanokompozytéw sposobem ,,in situ” stosowane jest tez podczas
polimeryzacji e-kaprolaktamu 1 prowadzi do uzyskania nanokompozytu PA6/
MMT [22]. W tym przypadku do interkalacji monomeru, tj. e-kaprolaktamu stosuje
si¢ Na+MMT zmodyfikowany jednym z w-aminokwaséw o liczbie grup CH2 od 2
do 18. Zastosowanie tego rodzaju kwaséw posiada t¢ dodatkowa zaletg, iz powoduja
one pekanie pierscienia laktamowego 1 katalizuja polimeryzacj¢ e-kaprolaktamu, przy
czym im wiece] grup CH, w aminokwasie, tym silniej wystgpuje zjawisko pekania
pierscienia [23].

Podobna technikg¢ zastosowali Chen 1 wspdtpracownicy [24] podczas otrzymywania
segmentowych nanokompozytéw poliuretanowych.

Pantoustier 1 wspétpracownicy [25] poréwnywali wplyw niemodyfikowanego MMT
1 modyfikowanego kwasem w-aminododekanowym na otrzymywanie nanokompozytu
na bazie ¢-kaprolaktamu. W pierwszym przypadku uzyskali poliamid 6 o masie
czasteczkowej 4800, a w drugim 7800, zas poréwnanie ich dyfraktograméw WAXS
wykazalo, 1z w obu przypadkach powstaja struktury interkalowane.

Otrzymywanie nanokompozytéw metoda ,,in situ” znajduje najczgsciej zasto-
sowanie w przypadku polimeryzacji. W literaturze wymienione jest otrzymywanie
nanokompozytéw z polimetakrylanu metylu 1 jego kopolimeréw, z polistyrenu,
polipropylenu, polietylenu 1 innych.

Przyktadowo praca Syed Qutubuddina 1 wspdtpracownikéw [26] dotyczy otrzymy-
wania nanokompozytu polistyrenowego na drodze polimeryzacji emulsyjnej przy
uzyciu reaktywnego surfaktantu.

Do badan stosowano Na* MMT o zdolno$ci wymiennej 90 miliré6wn/100 g. Jako
modyfikator MMT uzyto surfaktant w postaci soli amoniowej winylobenzylo-
dodecydimetyloaminy (VDAC).

Badania metoda WAXS wykazaly, iz odleglos¢ miedzywarstwowa w Na* MMT
wynosifa d = 0,99 nm, a odleglos¢ w zmodyfikowanym MMT czyli VDAC-MMT
wzrosta do d = 1,92 nm.

W nanokompozycie przy zawartosci 5% MMT na dyfraktogramie WAXS nie
stwierdzono obecnosci charakterystycznego piku, wystepowat tylko lekki garb, co
wskazywalo na czgsciowgq eksfoliacje.

Otrzymany nanokompozyt polistyrenowy wykazywal wyzsza temperatur¢ zeszklenia
(Ty=103°C) od temperatury zeszklenia zwyklego polistyrenu (T, = 98°C); réwniez mo-
duf dynamiczny nanokompozytu byt wyzszy niz w przypadku zwyklego polistyrenu.

21



Otrzymywanie nanokompozytéw metoda ,,in situ” moze byC zrealizowane

rowniez w przypadku reakcji polikondensacji. .
Przyktadem moze by¢ praca Chung-Cheng-Li 1 wspdipracownikéw [27] poswigcona
otrzymywaniu multiblokowych nanokompozytéw poliestrowoeterowych (TPEE).
W pracy tej stosowano Na"MMT o zdolnosci wymiennej 100 miliréwn/100 g, ktéry
modyfikowano bromkiem heksadecylotrimetyloamoniowym, uzytym w niewielkim
nadmiarze w stosunku do Na"MMT. Badania rentgenograficzne metoda WAXS wyka-
zaly, 1z odleglosci migdzywarstwowe w zmodyfikowanym MMT sg rzedu 1,91 nm,
natomiast w przypadku nanokompozytu TPEE wynosza 3,42 nm, co wskazuje na
dobrze przebiegajacy proces interkalacji. Otrzymane nanokompozyty wykazywaly
lepsze wlasciwosci mechaniczne od samego TPEE. Najwyzsze warto$ci wytrzy-
matosci 1 modutu Younga otrzymano dla nanokompozytéw o zawartosci 3-5% MMT.

2.2. Otrzymywanie nanokompozytéw z roztworu polimeru

Otrzymywanie nankompozytéw tg metoda mozliwe jest jedynie dla niektérych
uktadow polimer/rozpuszczalnik, poniewaz jest to zwigzane z termodynamicznymi
warunkami wypierania czasteczek rozpuszczalnika z przestrzeni migdzywarstwowych
MMT przez makroczasteczki polimeru. Metoda ta zastosowana zostata przez Yano
1 innych [28, 29] do otrzymywania nanokompozytéw poliimidowych z roztworu
poliaminokwasu w DMACc 1 dyspersji zmodyfikowanego MMT réwniez w DMACc.
Do modyfikacji MMT stosowano szereg réznych zwiazkéw, z ktérych najlepszymi
okazaty sie: s6l amoniowa dodecyloaminy (12CH;-MMT), s6l amoniowa kwasu
12-aminododekanowego (12 COOH — MMT) i chlorek n-decylotrimetyloamo-
niowy (C10A-MMT). Szczegblnie dobrze dyspergowata si¢ w DMAc 12-CH;-MMT.
Zawiesing zmodyfikowanego MMT wprowadzano do roztworu poliaminokwasu
w DMAc 1 prowadzono proces imidyzacji. Badania otrzymanych nanokompozytéw
poliimidowych metoda WAXS wykazaty, iz w przypadku zastosowania 12CHj;-
MMT powstaje struktura prawie catkowicie eksfoliowana, natomiast w przypadku
12COOH-MMT 1 CI10A-MMT cz¢§¢ MMT nie ulegla eksfoliacji w matrycy
poliimidowe;.

Wspomniani autorzy prowadzili réwniez badania [30] wplywu réznego rodzaju
silikatéw na strukturg 1 wlasciwosci nanokompozytéw poliimidowych otrzymywanych
w opisany powyzej sposéb. Do badan zastosowali hektorit (zdolno$¢ jonowy-
mienna 55 milirown/100 g), saponit (zdolnos¢ jonowymienna 100 miliréwn/100 g),
MMT (zdolnos¢ jonowymienna 110 milir6wn/100 g) i syntetyczng mike (zdolnosé
jonowymienna 119 miliréwn/100 g).

Wszystkie te silikaty modyfikowane byty kationami dodecyloamoniowymi. Badania
metoda (WAXS) otrzymanych nanokompozytéw wykazaty, iz w przypadku zasto-
sowania MMT 1 miki syntetyczne] wystgpowaty struktury eksfoliowane, natomiast
w przypadku hektoritu 1 saponitu czgs¢ z nich wystegpowata w postaci agregatow.
Zjawisko to zostalo potwierdzone zdjeciami TEM, z ktérych wynikalo, iz w przy-
padku MMT 1 syntetycznej miki warstwy MMT sg zdyspergowane homogenicznie
w matrycy poliimidowej 1 s zorientowane réwnolegle do powierzchni filmu uzyska-
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nego z nanokompozytu, natomiast w przypadku saponitu i hektoritu, cz¢$¢ ich jest
zdyspergowana w postaci mniejszych lub wigkszych agregatéw.

Nanokompozyty uzyskane z roztworu polietylenu o duzej gestosci (HDPE) otrzy-
mano [31] przez proste rozpuszczenie HDPE w ksylenie 1 zmieszanie z dyspersja
modyfikowanego silikatu w benzonitrylu. Po zmieszaniu obu roztworéw powstaty
nanokompozyt wyodrebniano przez wytracanie.

Ogata 1 wspotpracownicy [32, 33] prébowali w ten sposéb otrzymac nanokompozyty
z polilaktydu 1 polikaprolaktonu, rozpuszczajac wspomniane polimery w goracym
chloroformie zawierajacym MMT modyfikowany sola ditetraarylodimetyloamoniowa,.
Badania metoda WAXS wykazaly jednak, iz w wytraconym z roztworu produkcie
nie zaszed} proces interkalacji.

Otrzymano réwniez nanokompozyty poliuretanomocznikowe (PUU) dla celéw
biomedycznych przy zastosowaniu MMT modyfikowanego kationami dimetylo-
diftalowoamoniowymi [34]. Badania metodqa WAXS wykazaly powstanie struktury
interkalowane;.

W podobny spos6b udalo si¢ réwniez otrzyma¢ nanokompozyty z polimeréw hyper-
rozgatezionych (HPB) o budowie dendrymerycznej [35]

2.3. Otrzymywanie nanokompozytow ze stopionego polimeru

Metoda ta posiada szereg zalet w poréwnaniu z poprzednio opisanymi metodami,
poniewaz w ukladzie nie wystepuje rozpuszczalnik, ktérego czasteczki moga
w pewnym sensie konkurowa¢ z makroczasteczkami polimeru w procesie penetracji
do przestrzeni miedzywarstwowych glinokrzemianu. Ogélnie, metoda ta polega na
zmieszaniu modyfikowanego glinokrzemianu warstwowego z polimerem i1 ogrze-
waniu takiej mieszaniny powyzej temperatury topnienia polimeru. Lancuchy
polimeru dyfundujq wtedy do przestrzeni pomiedzy warstwami MMT. Zaleznie od
stopnia penetracji mozna 0s1agna¢ nawet strukturg eksfoliowana. Przebieg procesu
interkalacji zalezy od czynnikéw termodynamicznych oraz od charakteru grup,
jakie wystepuja w polimerach. Polimery posiadajace grupy polarne, zdolne do
oddziatywan asocjacyjnych z np. kwasami Lewisa, zasadami lub zwiazkami
posiadajacymi wigzania wodorowe, sa podatne na interkalacj¢ [36]. Im wicksza jest
polarnos¢ albo hydrofilowos¢ polimeru, tym krétsze powinny by¢ grupy funkcyjne
modyfikatora wprowadzonego pomigdzy warstwy MMT, tak aby zminimalizowaé
niekorzystne oddzialywania pomiedzy alifatycznymi tancuchami a polimerem.
Zastosowanie opisywanej metody ograniczone jest oczywiscie tylko do polimeréw,
ktore topiag si¢ bez rozkladu, np. poliamidy, politereftalan etylenowy, politlenki
etylenu 1 inne. W wigkszosci przypadkéw do uzyskania nanokompozytu metodg
stopowa nie wystarcza zwykle zmieszanie zmodyfikowanego glinokrzemianu
warstwowego ze stopem polimerowym. Zazwyczaj wymagane jest dlugotrwate mie-
szanie w podwyzszonej temperaturze polaczone z ekstruderowym wyttaczaniem.
Fornes 1 wspdtpracownicy [37] zastosowali taka metode do otrzymywania nanokom-
pozytow z PA6. Stosowali przy tym trzy rodzaje poliamidu o zréznicowanej masie
czasteczkowe]. MMT modyfikowany byt w kazdym przypadku czwartorzgdowa sola
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amoniowg bis- hydroksyetylo-metylowa. Nanokompozyty otrzymywane byly podczas
mieszania w ekstruderze w temperaturze 240°C. Ilo$¢ zmodyfikowanego MMT
dodanego do poliamidu wynosita 1,5% wag. w stosunku do masy polimeru. Badania
WAXS 1 TEM otrzymanych nanokompozytéw wykazaty, iz w przypadku
poliamidu o matej masie czasteczkowej wystepuja struktury mieszane,
natomiast w przypadku poliamidéw o $redniej 1 duzej masie czasteczkowe]j
wystepuja struktury eksfoliowane. Ci sami autorzy [38] badali réwniez wptyw
MMT modyfikowanego r6znymi solami amoniowymi na budowg 1 wlasciwosci
otrzymanych nanokompozytéw poliamidowych.

Hasegawa 1 inni [39] zaproponowali zastosowanie nowego sposobu otrzymy-
wania nanokompozytéw poliamidowych. Zamiast modyfikowanego MMT zastosowali
oni zawiesing wodng Na® MMT wprowadzong podczas otrzymywania PAG6.
Badania WAXS 1 TEM wykazaty eksfoliacje warstw MMT w matrycy poliamidowe],
a wlasciwosci nankompozytu PA6/Na™™MT byly zblizone do wiasciwosci
nanokompozytu PA6 zawierajacego modyfikowany organicznie MMT.

Davis 1 inni [40] przy zastosowaniu mini-ekstrudera otrzymali nanokompozyt
z politereftelanu etylenowego (PET) modyfikowanego sola 1,2-dimetylo-3-N-alkilo-
imidazolowa. Badania metoda WAXS 1 TEM wykazaty, iz w zaleznosci od
warunkéw prowadzenia procesu otrzymuje si¢ nanokompozyty PET o mieszanej
strukturze eksfoliowano/interkalowane;.

W podobny sposdb mozna otrzyma¢ réwniez nanokompozyty z tereftalanu buty-
lenowego [41], poliweglanowe [42] 1 polieteroimidowe [43]. Ze wzglgdu na szerokie
roznorodne zastosowania polipropylenu, 1stnieje duze zainteresowanie mozliwoscia
otrzymywania nanokompozytéw polipropylenowych.

Ze wzgledu jednak na to, ze w fancuchu polipropylenu nie wystepuja grupy polarne,
niemozliwe jest bezposrednie wprowadzenie tego polimeru do przestrzeni migdzy-
warstwowych MMT. Dlatego w celu otrzymania nanokompozytéw polipropyle-
nowych [44] zaproponowano droge w pewnym sensie okre¢zna. Zasadnicza rolg
odgrywaja tutaj oligomery (PP-OH) spelniajace rol¢ kompatybilizatora. Oligomery te
zostaja 1interkalowane pomiedzy warstwy modyfikowanego MMT, a nastg¢pnie
zostaja zmieszane w stanie stopionym z polipropylenem dajac interkalowang strukturg
nanokompozytu polipropylenowego. Ci sami autorzy [45] opracowali nast¢pnie
sposOb otrzymywania nanokompozytéw PP/MMT przez zmieszanie stopionego PP
z oligomerami PP szczepionymi bezwodnikiem maleinowym i modyfikowanym glino-
krzemianem warstwowym. Mieszanie odbywalo si¢ w dwusrubowym ekstruderze.
Do badan stosowano PP zaszczepiony rézna iloscig bezwodnika maleinowego oraz
rézne modyfikatory MMT. We wszystkich otrzymanych nanokompozytach stwier-
dzono wystgpowanie struktury interkalowane;.

Okamoto 1 inni [46] otrzymali nanokompozyty PP/MMT metoda poprzednio opisana,
stosujac mieszaning polipropylenu szczepionego bezwodnikiem maleinowym (2%
bezwodnika) z MMT modyfikowanym kationem oktadecyloamoniowym (C18-MMT).
Stopiona masa byla wytlaczana z ekstrudera w temp. 200°C. Otrzymane nanokompo-
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zyty w postact zylek zawierajace rézne ilosci MMT, tj. 2%, 4% 1 7% oznaczono
odpowiednio symbolami PPCN2, PPCN4, PPCN7,5. Badania metoda WAXS
wykazaty 1z PPCN2 wykazuje struktur¢ nanokompozytu eksfoliowana, PPCN4 —
strukture interkalowana, nieuporzadkowana, a PPCN7,5 — uporzadkowang strukture
interkalowana. Wystepowanie takich struktur potwierdzily zdjgcia TEM. Stosujac
optyczng mikroskopi¢ w swietle spolaryzowanym oraz technik¢ SAXS, autorzy
probowali wyjasni¢ bardziej szczegétowo struktur¢ nadmolekularng otrzymanych
nanokompozytow.

W ostatnich latach wiele badann poswigcono réwniez otrzymywaniu ze stopu nano-
kompozytéw polilaktyd/MMT [47, 48]. Przeprowadzone badania dotyczyly zaréwno
okreslenia wplywu réznych glinokrzemianéw, jak i réznych modyfikatoréw MMT
oraz warunkOéw wytwarzania nanokompozytéw na ksztaltowanie si¢ ich struktury
1 wlasciwoscl.

W oparciu o dokonany przeglad literatury Zrédtowej mozna stwierdzié, iz przy
wyborze metody otrzymywania nanokompozytu decyduje gtéwnie rodzaj stosowanego
polimeru oraz nanododatku, jak réwniez mozliwosC jego dobrego rozproszenia w
ukladzie. Wiadomo bowiem, 1z niedostateczne rozproszenie lub rozdrobnienie
nanododatku w calej objetosci kompozytu powoduje jego miejscowe oslabienie,
czego skutkiem moze by¢ m.in. obnizenie parametréw wytrzymalosciowych oraz
termicznych nanokompozytu [7]. Decydujacy wptyw na jakos¢ nanokompozytu ma
odpowiednie przygotowanie nanododatku (przeprowadzona modyfikacja), ktére
ma na celu uzyskanie kompatybilnosci ze stosowana matryca polimerowa [49, 50].

2.4. Nanokompozyty z udzialem poliakrylonitrylu

Poliakrylonitryl byt jednym z polimeréw, ktéry znalazt zastosowanie do
wytwarzania widkien z udzialem MMT stanowiacych prekursor do otrzymywania
widkien weglowych do zastosowan medycznych [51]. Jednak jego znaczenie do
wytwarzania nanokompozytéw z udzialem MMT 1 innych krzemianéw warstwo-
wych jest znacznie mniejsze niz innych polimeréw [52]. Nanokompozyt otrzymany
podczas polimeryzacji emulsyjnej akrylonitrylu wobec montmorylonitu sodowego
z kwasem 2-akryloamido-2-metylo-1-propansulfonowym (AMPS), prowadzone;j
z udzialem MMT, wykazywal eksfoliowana struktur¢ MMT i odznaczat si¢
podwyzszong wartoscia modutu Younga w poréwnaniu z niemodyfikowanym
polimerem [53]. Czgsto stosowana jest takze interkalacja montmorylonitu modyfi-
kowanego czwartorzedowymi solami amoniowymi w poliakrylonitrylu, rozpuszczo-
nym w odpowiednim rozpuszczalniku, np. mieszaninie weglanu etylenu 1 weglanu
propylenu. Taki nanokompozyt zastosowano jako matrycg zelu jonoprzewodzacego,
a analiza XRD 1 TEM wykazata czesciowa eksfoliacj¢ montmorylonitu w nano-
kompozycie [54]. Mozliwe jest réwniez zastosowanie jako prekursora do otrzy-
mywania widkien weglowych, poliakrylonitrylu zawierajacego septolit [S5].
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2.5. Whioski dotyczace otrzymywania nanokompozytow

¢ Na podstawie powyzszego przegladu literatury Zrédtowej mozna wyciagnaé
pewne ogblne wnioski dotyczace otrzymywania nanokompozytow. Omawiajac to
zagadnienie trzeba zwréci¢ uwage, iz podstawowym warunkiem uzyskania
pozytywnych rezultatow jest odpowiedni sposéb modyfikacji krzemianéw
warstwowych, uzywanych do wytwarzania nanokompozytéw. Najwazniejsza cecha
krzemianéw warstwowych, okreslajaca ich przydatnos¢ do tego celu, jest ich
kationowa pojemnos¢ wymienna. Do zmiany hydrofilowych powierzchniowych
wlasciwosci krzemianow warstwowych na organofilowe, warunkujace kompatybilnos¢
z polimerem, konieczne jest bowiem przeprowadzenie wymiany jonowej 1 zastg-
pienie kationu Na® i / lub K kationem organicznym. Do tego celu stosuje sie
réznego rodzaju organiczne sole amoniowe lub fosfoniowe, najczgsciej jednak
amoniowe. Prowadzac ten proces wymiany, nalezy stosowac organiczng sél amoniowg
w pewnym nadmiarze molowym w stosunku do kationu silikatu, aby zapewni¢
petng wymian¢ jonowa. Dopiero tak zmodyfikowany krzemian warstwowy,
najcze¢scie] MMT, mozna stosowac do otrzymywania nanokompozytow.

¢ Duzy wplyw na wlasciwosci zmodyfikowanego krzemianu ma budowa
chemiczna stosowanego modyfikatora. Trudno jest okresli¢ tutaj jaki$ jedno-
znaczny wplyw, zalezy to bowiem od uktadu: rodzaj krzemianu — rodzaj modyfikatora.
Mozna jednak zaobserwowac pewne ogdine prawidlowosci, wystepujace w przypadku
wigkszosci uktadow, polegajace na tym, 1z np. modyfikatory o dtuzszym tancuchu
alifatycznym dzialajq bardziej ,,energicznie” niz te o krétszym tancuchu i powoduja
znaczne zwigkszenie odleglosci miedzywarstwowych w zmodyfikowanym krze-
mianie, co w nastgpstwie ufatwia proces interkalacji glinokrzemianu.

¢ Jlos¢ stosowanego zmodyfikowanego MMT, czy innego krzemianu w sto-
sunku do polimeru, zawiera si¢ zwykle w granicach 2%-10%wagowych. Przy
czym w zakresie tym wystepuje zwykle optimum okreslonych wiasciwosci
nanokompozytu. Dalsze zwigkszenie 1losct MMT jest wigc niecelowe, poniewaz
nie wplywa juz na zmian¢ wlasciwosci nanokompozytu. llos¢ stosowanego zmody-
fikowanego MMT w stosunku do polimeru posiada réwniez wptyw na ksztaltowanie
si¢ mikrostruktury wewngtrznej nanokompozytu. Zazwyczaj niewielkie ilosci
MMT w nanokompozycie prowadza do powstawania struktury eksfoliowanej, przy
wigkszych natomiast powstaje raczej struktura interkalowana, a przy bardzo
duzych (okoto 10%) struktura interkalowana z wystepujacymi miejscami aglome-
ratami. Pomiedzy strukturg nanokompozytéw a ich wlasciwo$ciami istnieje
wyrazna zaleznos¢. Nalezy jednak zauwazyc, 1z zmiana wlasciwosci nanokompozytéw
w kierunku pozytywnym, w poréwnaniu z wlasciwosciami samego polimeru lub
klasycznych kompozytéw, jest na ogét w przypadku wtasciwosci mechanicznych
stosunkowo niewielka. Sg jednak niektére wilasciwosci ksztattujace si¢ w przypadku
nanokompozytéw na poziomie znacznie wyzszym niz w konwencjonalnych
materiatach polimerowych.
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3. WELASCIWOSCI NANOKOMPOZYTOW

Rozwazajac wlasciwosci nanokompozytéw, trzeba zwréci¢ uwage na wiasci-

woscl zwigzane z procesem ich przerobu na okreslone produkty, w tym takze na
widkna oraz na wlasciwosci produktéw finalnych.
Poniewaz przeréb nanokompozytéw na okreslone produkty nast¢puje bardzo czgsto
w stanie stopionym, dlatego w pierwszej grupie wlasciwo$ci najwigksze znaczenie
posiada reologia stopionych nanokompozytéw. Poznanie wystepujacych tutaj prawi-
diowosct posiada duze znaczenie nie tylko ze wzgledu na przerobowos¢ nanokompo-
zytéw, ale pozwala rOwniez wnika¢ w zalezno$¢ struktura-wtasciwosci tych ma-
terialow. Znajomos¢ wlasciwosci reologicznych pltynéw przedzalniczych, jakimi sa
stopy polimeréw odgrywa takze istotng rol¢ przy wytwarzaniu widkien z nanokom-
pozytéw metoda formowania ze stopu.

3.1. Wiasciwosci reologiczne stopionych nanokompozytéow

Wiasciwosci reologiczne stopionych nanokompozytéw zaleza od szeregu
czynnikdéw, w tym takze od masy czasteczkowej polimeru. Fornes 1 inni [38] badali
wlasciwosci reologiczne nanokompozytéw z poliamidu 6 o réZznej masie czastecz-
kowej. Badajac zmiany lepkosci dynamicznej w funkcji szybkosci scinania (za pomoca
reometru kapilarnego) wykazali réznice zwigzane z masa czasteczkowa poliamidu.
Nanokompozyty otrzymane z PA6 o duzej masie czasteczkowej wykazujg silne
odchylenie od charakteru zaleznosci typowego dla cieczy newtonowskiej. W miarg
zmniejszenia masy czasteczkowej matrycy polimerowej, odchylenie to staje si¢
mniejsze, a dla matrycy o matej masie czasteczkowej — ksztattuje si¢ na poziomie
zblizonym jak dla samego polimeru. Réznice te przypisywane s réznemu stopniowi
eksfoliacji warstw silikatowych w matrycach o réznej masie czasteczkowej. Autorzy
nie komentuja jednak przyczyny tego zjawiska.

Trzeba przy tym zauwazyc, iz lepkos¢ dynamiczna nanokompozytéw opartych
na polimerach o duzej 1 Sredniej masie czasteczkowej jest mniejsza od lepkosci
dynamicznej samej matrycy, podczas gdy nanokompozyty oparte na polimerach
o matlej masie czasteczkowe] wykazuja lepkos¢ dynamiczng wyzsza od lepkosci
samej matrycy. To zachowanie tlumaczy si¢ réwniez wyzszym stopniem eksfoliacji
silikatu w kompozytach opartych na polimerach o wysokiej i1 $redniej masie
czasteczkowe] w poréwnaniu z kompozytami opartymi na polimerach o malej
masie czasteczkowej.

3.2. Wlasciwosci reologiczne roztworow nanokompozytow

W literaturze przedmiotu brak informacji dotyczacych badan reologicznych
roztworéw nanokompozytéw. Wpltyw obecnosci w roztworze réznych ilosci MMT,
modyfikowanego w zréznicowany sposdb, na reologiczne zachowanie si¢ cie-
czy rozpatrywany bedzie w oparciu o badania prowadzone dla poliimidoamidu
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w N-metylopyrolidonie, realizowane w ramach Grantu KBN [19] oraz przedsta-
wione w pracach [56, 57].

Whasciwosci reologiczne ptynéw przedzalniczych decyduja zaréwno o ich przero-
bowoscl, jak 1 wptywaja na koncowe wilasciwosci widkien.

Lepkos¢ dynamiczna plynu jest parametrem, od ktérego (oprocz szybkosci podawania
1 napre¢zenia odbierajacego) uzalezniony jest charakter rozkladu predkosci podczas
przeptywu w kanaliku filiery, przebieg proceséw relaksacyjnych w strefie poza
filierowej oraz wartos¢ podtuznego gradientu predkosci, zmieniajacego si¢ wzdtuz
drogi formowania. Wiasciwosci reologiczne ptynu decyduja takze o jego przedliwosci.
Zbyt niska, badz zbyt wysoka, lepkos¢ dynamiczna moga by¢ przyczyng zerwania
kruchego (kohezyjnego) lub rozpadu kapilarnego. W przypadku zbyt duzej lepkosci
zastosowanie nieodpowiednio dobranej sity odbierajacej moze by¢ przyczyna zerwania
kruchego. Zbyt niska lepkos¢ plynu prowadzi natomiast do rozpadu kapi-
larnego. W metodzie formowania z roztworu na mokro istnieje niebezpieczenstwo
wystepowania obu typow tych zjawisk.

Wilasciwosci reologiczne plynu przedzalniczego uzaleznione sg réwniez od masy
czasteczkowej polimeru, ktérej wartos¢ musi by¢ optymalna ze wzgledu na warunek
widknotworczosci polimeru 1 przeznaczenie widkien. Jednoczesnie preferowane jest
zachowanie waskiej krzywej rozkladu mas czasteczkowych. W przypadku poliimido-
amidow o wielkosciach tych decyduja parametry procesu syntezy, bowiem roztwo-
rem prz¢dzalniczym jest roztwor poreakcyjny. Wprowadzenie nanododatku po etapie
syntezy nie wymaga korekty jej parametréw procesowych.

Sporzadzenie roztworu przedzalniczego zwigzane jest z wprowadzaniem MMT do
roztworu poreakcyjnego w ustalonych warunkach w dodatkowym etapie. Wptywa to
na zmian¢ parametrow reologicznych roztworu przgdzalniczego. Charakterystyka
roztworu przedzalniczego (jego stezenie, lepkosc istotna PIA oraz lepkos¢ dynamiczna
pozorna) wplywaja takze na przebieg procesu formowania i odpowiedni dobér
parametréw procesowych, od ktérych uzalezniona jest struktura i wlasciwosci widkien.
Z charakterystyka roztworu przgdzalniczego oraz budowa chemiczng polimeru
zwiazana jest takze podatnos¢ tworzywa na procesy deformacyjne zachodzace
w jeszcze pltynnej strudze. W przypadku PIA - polimeru o sztywnej budowie
makroczasteczki stanowi to o efektywnosci procesu rozciagania.

Czynnikiem dodatkowym, wplywajacym zaréwno na wlasciwosci reologiczne
roztworu przg¢dzalniczego PIA, jak 1 jego przerobowosci oraz wlasciwosci widkien,
jest obecnos¢ w roztworze nanododatku w postaci MMT.

Wiasciwosci reologiczne ptynéw przedzalniczych nanokompozytu PIA w NMP
moga by¢ uzaleznione nie tylko od ilosci wprowadzonego nanododatku, ale takze
od rodzaju modyfikatora stosowanego do zmiany wtasciwosci hydrofilowych
MMT na organofilowe, kompatybilne z polimerem i stosowanym rozpuszczalnikiem.
Obiektem badan opisanych w pracy [57] byly roztwory zawierajace:

MMT - Nanomer PGW (produkt handlowy firmy Nanocor),

MMT - modyfikowany kwasem aminododekanowym,

MMT - modyfikowany oktadecyloamina.
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Zaré6wno MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym, jak i oktadecyloaming
otrzymywane byly w Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie pod kierunkiem
dr. inz. M. Kedzierskiego, a charakterystyka stosowanych nanododatkéw zawarta
jest w pracy [19].

Wszystkie rodzaje MMT wprowadzano do roztworéw poreakcyjnych w ilosci 1, 3,
5% w postaci zawiesiny w rozpuszczalniku po uprzednim poddaniu jej dziataniu
ultradzwickami w temperaturze 20°C w czasie 30 min. Dla roztworéw o 3% zawar-
tosci Nanomeru PGW 1 MMT modyfikowanego kwasem aminododekanowym nie
stosowano jeszcze ultradzwigkowego rozbijania aglomeratéw MMT.

Badania reologiczne roztworéw nanokompozytéw PIA, zawierajacych rozne
rodzaje modyfikowanego MMT, przeprowadzono przy uzyciu reowiskozymetru
rotacyjnego Rheotest RV. Pomiary wykonano w zakresie szybkosci scinania do 80 1/s,
w temperaturze 20°C. Parametry n 1 k wyznaczono na podstawie krzywych
plynigcia, przedstawionych w ukiadzie logarytmicznym bez uwzglednienia zakresu
napr¢gzenia S$cinajacego ponizej 10 dziatek odczytu. Wiadomo bowiem, iz dla
polimeru o liniowej, dos¢ sztywnej budowie tancuchéw przy matych szybkosciach
$cinania efekt orientujacy tego Scinania moze by¢ pomijalnie maty. Struktura
uktadu jest catkowicie zdeterminowana przez ruchy Browna, ktére powoduja
chaotyczny rozkitad makroczasteczek. Tarcie wewnetrzne takiego ukiadu bedzie
stale 1 maksymalne. TakZze model potggowy Ostwalda de Vaale, ktory jest
modelem przyblizonym, znacznie lepiej przybliza krzywe plyniecia w zakresie
nieco wyzszych szybkosci scinania.

1=k y'% (D)

gdzie: ni1 k — parametry reologiczne modelu,
T — naprg¢zenie scinajace,
Yx — Szybkos¢ scinania.

Z analizy krzywych ptynigcia, przedstawionych w pracy [57] wynika, iz niezaleznie
od rodzaju 1 ilosci stosownego MMT, roztwory nanokompozytu PIA w N-metylo-
pyrolidonie sg cieczami nienewtonowskimi rozrzedzonymi $cinaniem bez granicy
plynigcia. Krzywe przechodza przez poczatek ukiadu wspétrzednych, a naprezenie
styczne wzrasta mniej niz proporcjonalnie wraz ze wzrostem szybkosci scinania.
Wszystkie badane roztwory wykazujq typowy dla cieczy polimerowych spadek
lepkosci dynamicznej pozornej wraz ze wzrostem szybkosci $cinania. Jest on naj-
bardziej wyrazny dla roztworu o 1% zawartosci MMT — modyfikowanego oktadecylo-
aming oraz 3% zawartosci MMT modyfikowanego kwasem aminododekanowym.
Roztwory zawierajace Nanomer PGW sg najblizsze cieczy newtonowskiej, a para-
metr reologiczny ,,n” przyjmuje wartos¢ okoto 0,99.

Z analizy wplywu ilosci wprowadzonego nanododatku na wlasciwosci
reologiczne roztworéw PIA zawierajacych MMT modyfikowany kwasem amino-
dodekanowym wynika, 1z przy identycznych wartosciach lepkosci istotnej i1 steze-
niach réznigcych si¢ tylko o 0,5% ze zwigkszeniem zawartosci nanododatku
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zwiazane jest obnizenie parametru reologicznego n oraz wzrost parametru
reologicznego k. Poglgbia sie wigc nienewtonowskie zachowanie si¢ ptynu.
Parametr reologiczny n dla krancowo wysokiej zawartosci nanododatku spada do
najnizszej wartosci. Wystepuje wiec efekt podobny do wzrostu masy czasteczkowe;j
polimeru. Takie zachowanie si¢ roztworu moze by¢ takze zwigzane z wystgpowaniem
wigzan drugorzgdowych pomig¢dzy grupami amidowymi makroczasteczek tworzywa a
grupami kwasowymi modyfikatora MMT. Dodatkowym czynnikiem jest oddzia-
lywanie powierzchniowe rozproszonych w roztworze eksfoliowanych warstw
MMT. Wystegpowanie daleko posunictej badz catkowitej eksfoliacji stwierdzono
bowiem (na podstawie badan WAXS) we widknach otrzymanych z roztworéw
zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym.

Natomiast roztwory zawierajace MMT modyfikowany oktadecyloaming wykazuja,
wraz ze zwigkszeniem w nich ilosci nanododatku, tendencj¢ obnizania si¢ parametru
reologicznego k przy niewielkich zmianach parametru n. Na jego wartoS¢ wywiera
pewien wplyw takze zmienna w zakresie 1,45-1,57 dl/g wartos¢ lepkosci istotne;.
Odmienna od opisanych poprzednio, tendencja zmian wtasciwosci reolo-
gicznych roztworéw, zawierajacych ten rodzaj MMT moze by¢ takze zwiazana
z ograniczeniem oddzialywania MMT- polimer, tylko do typu powierzchniowych,
pomigdzy pakietami glinokrzemianu a makroczasteczkami PIA. We wiéknach otrzy-
manych z tych roztworéw nie stwierdzono bowiem wyst¢powania zjawiska eksfoliacji.
Brak eksfoliacji pakietéw MMT stwierdzono takze we widknach otrzymanych
z roztworow zawierajacych Nanomer PGW. Towarzyszy temu, podobnie jak
w przypadku MMT modyfikowanego amina, zjawisko zmniejszenia odleglosci
migdzywarstwowych, o czym swiadczy przesuni¢cie charakterystycznego piku na
dyfraktogramie w kierunku wyzszych wartosci kata 2 6. Swiadczy to o czesciowym
»przechodzeniu” modyfikatora do roztworu przgdzalniczego. Z poréwnania para-
metrow reologicznych n 1 k roztworéw o 1% 1 5% zawartosci tego typu MMT
wynika, 1z ze zwig¢kszeniem udzialu nanododatku zwigzany jest wzrost wartosci obu
tych parametrow.

Z poréwnania wartosci parametréw reologicznych n i k roztworéw o najwyzszej 5%
zawartosci nanododatku, charakteryzujacych si¢ przy jednakowym st¢zeniu
wartoscig lepkosci 1stotnej rzedu 1,26-1,45 dl/g wynika, ze najbardziej nienewto-
nowski charakter wykazuje roztwér zawierajacy MMT modyfikowany kwasem
aminododekanowym, zas najblizszy cieczy newtonowskiej jest roztwdr z Nanomerem
PGW, a roztwér zawierajacy MMT modyfikowany oktadecyloaming wykazuje
cechy posrednie. Roztworowi o najbardziej polimerowym charakterze (z dodatkiem
MMT modyfikowanym kwasem aminododekanowym) odpowiada najwyzsza wartos¢
parametru reologicznego k, natomiast dla pozostalych dwéch roztworéw parametr
ten ulega obnizeniu.

Z budowa chemiczng modyfikatora zwigzany jest charakter oddziatywan
MMT z polimerem. Przy braku silnych oddziatywan pomig¢dzy makroczasteczkami
poliimidoamidu a MMT, sprzyjajacych procesowi eksfoliacji, uwidocznia si¢
wplyw obecnosci ceramicznego nanododatku na zmniejszenie polimerowego
charakteru ptynu.
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Zgodnie z ogdlnie przyjetym wyjasnieniem mechanizmu rozrzedzania scinaniem

[58] interpretacja wplywu obecno$ci montmorylonitu na mechanizm reologicznego
zachowania si¢ uktadu moze by¢ nastgpujaca:
W nieruchomym plynie wystgpuje znaczne splatanie liniowego poliimidoamidu,
a rozproszone pakiety badZz poszczegélne warstwy MMT moga znajdowal si¢
zaréwno wewnatrz tych splatan, jak 1 pomiedzy nimi. Znajdujace sie pomig¢dzy
fragmentami splatanych makroczasteczek pojedyncze warstwy badz pakiety MMT
powoduja dodatkowo zwigkszenie efektywnych rozmiar6w ukladu makroczasteczek
z unieruchomiong faza ciagla. Sktonno$¢ do aglomeracji moze poglebiaé ten efekt
(pomimo zastosowania ultradzwigkowego rozbijania aglomeratow) w przypadku
braku catkowitej eksfoliacji.
Podczas $cinania nastgpuje prostowanie i rozplatywanie tancuchéw poliimidoamidu.
Efekt ten jest coraz wyrazniejszy w miar¢ wzrostu szybkos$ci scinania, powodujac
zmniejszenie si¢ tarcia wewnetrznego uktadu ze wzgledu na mniejsze wymiary
takich czastek 1 mniejsze oddziatywanie migdzy nimi. Na zmniejszenie tych oddzia-
tywan wplywa takze obecnos¢ warstw lub pakietow MMT pomiedzy makro-
czasteczkami, szczegdlnie wowczas, gdy nie wyst¢puja wigzania drugorzedowe
pomie¢dzy modyfikatorem MMT a makroczasteczkami polimeru.

Obecnos$¢ w ukladzie montmorylonitu wplywa takze na przebieg zjawiska rozrze-

dzania S$cinaniem zwiazanego z solwatacja. Zwigkszenie ilosci montmorylonitu

intensyfikuje 1 ulatwia stopniowe zdzieranie otoczki solwatacyjnej przy wzroscie
szybkos$ci scinania, z czym zwigzane jest takze zmniejszenie tarcia wewngtrznego
uktadu. Z obecnoscia pakietéw badz warstw MMT o rozmiarach podtuznych

1 poprzecznych rzgdu 600 x 800 nm (pomig¢dzy makroczasteczkami PIA) zwigzane

jest na pewno ostabienie oddziatywania polimer — rozpuszczalnik. Na charakter tych

oddzialywan moze mie¢ takze wplyw rodzaj modyfikatora stosowanego do zmiany
wilasciwosci hydrofilowych MMT na organofilowe. Tak wigc z wprowadzeniem do
roztworu przg¢dzalniczego réznych ilosci MMT zwigzana jest zmiana reologicznego

zachowania si¢ ptynu, czego przejawem jest zmiana parametréw reologicznych n

1 k. Charakter tych zmian uzalezniony jest od rodzaju modyfikatora oraz

wystepowania zjawiska eksfoliacji pakietow MMT.

Z przeprowadzonych badan reologicznych roztworéw nanokompozytu PIA
wynikaja ponizsze wnioski 1 uogélnienia.

e Wprowadzenie do roztworu przgdzalniczego PIA réznie modyfikowanego
MMT, wplywa na mechanizm reologicznego zachowania si¢ ptynu, czego
przejawem jest zmiana parametréw reologicznych n i k. Plyn staje si¢ bardziej
nienewtonowski (parametr reologiczny n odbiega od 1), czemu towarzyszy
wzrost parametru reologicznego k. Takie zjawisko moze by¢ takze zwiazane
z wystgpowaniem wiazan drugorz¢gdowych pomigedzy atomami tlenu warstw
MMT a wigzaniami amidowymi makroczasteczek politmidoamidu.

* Niezaleznie od ilosci 1 rodzaju modyfikatora MMT roztwory nanokompozytu
PIA w NMP sa cieczami nienewtonowskimi rozrzedzonymi Scinaniem bez
granicy plyniecia.
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*  Wzrost ilosct MMT modyfikowanego kwasem aminododekanowym powo-
duje poglebienie nienewtonowskiego zachowania si¢ ptynu i wzrost parametru
reologicznego k.

*  Wiasciwosci reologiczne pltyndéw przgdzalniczych nanokompozytu PIA uzalez-
nione sg nie tylko od ilosci MMT, ale takze od rodzaju jego modyfikatora. Na
charakter tych zmian wplywa wystgpowanie zjawiska eksfoliacji (lub jej brak)
oraz oddzialywania pomig¢dzy makroczasteczkami polimeru a MMT.

Podobny wptyw, jak w przypadku nanokompozytéw PIA na reologiczne zachowanie

plynu, stwierdzono podczas wprowadzania do roztwor6w PAN-u w DMF-ie

montmorylonitu (Nanomer PGW) oraz innych ceramicznych nanododatkéw takich

Jak SiO,, hydroksyapatyt [51, 59]. W pracach tych stwierdzono, iz wprowadzenie

powyzszych nanododatkdw do roztworu przgdzalniczego nie powoduje zmiany

reologicznego charakteru ptynu. Pozostaje on nadal ciecza nienewtonowska, rozrze-
dzong Scinaniem, bez granicy ptynig¢cia. Zmianie ulegaja natomiast wartosci
parametrow reologicznych n i k, co zwiazane jest z wptywem wprowadzonych nano-
dodatkéw na tarcie wewngetrzne uktadu. Jest ono takze uzaleznione od wzajemnych
oddziatywan, szczegdlnie powierzchniowych, pomi¢dzy makroczasteczkami polimeru
a czasteczkami rozpuszczalnika 1 wprowadzonym nanododatkiem.

3.3. Wiasciwosci uzytkowe nanokompozytow

3.3.1. Wiasciwosci wytrzymatosciowe

Badania nanokompozytéw uzyskanych z uzyciem warstwowych silikatow

wykazaty, iz ich modul Younga znacznie wzrasta w poréwnaniu z modutem
bazowego polimeru. W przypadku nanokompozytu PAG6, otrzymanego w czasie
polimeryzacji hydrolitycznej e-kaprolaktamu [60], stwierdzono znaczny wzrost
wlasciwoscl wytrzymatosciowych przy nizszej zawartosci silikatu, co ttumaczy sig¢
powstawaniem struktury eksfoliowanej, powodujacej silne oddziatywanie pomigdzy
matryca polimerowa 1 warstwami silikatu. W danym przypadku jest to zwigzane
z powstawaniem wigzan drugorzedowych pomig¢dzy wodorem grupy amidowe;j,
a atomem tlenu silikatu (rys. 3.1).
Wzrost wartosci modulu Younga nanokompozytéw zalezy od Sredniej wielkosci
zdyspergowanych czastek glinokrzemianu warstwowego. W przypadku eksfoliowa-
nego nanokompozytu z poliamidu 6, otrzymanego przy uzyciu MMT modyfikowa-
nego kwasem aminododekanowym, oraz z modyfikowanego saponitu, warto$¢
modutu Younga zalezy zardéwno od rodzaju, jak i ilosci stosowanego silikatu. Pewien
wplyw na wartos¢ modulu posiada réwniez masa czasteczkowa poliamidu. Dla
poliamidéw o wyzszej masie czasteczkowej modut jest nieco wigkszy niz dla
poliamidéw o Sredniej 1 malej masie czasteczkowej. Réznice te sg jednak nieznaczne,
a zaleznos¢ od 1losci stosowanego silikatu uklada si¢ analogicznie dla wszystkich
trzech przypadkow.
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Rys. 3.1. Schemat powstawania wigzan wodorowych pomigdzy MMT i1 PA6 [7]

Wartos¢ wydluzenia przy zerwaniu nanokompozytow zalezy w podobny sposdb
zaréwno od ilosci MMT, jak i od masy czasteczkowej poliamidu i maleje wraz z ich
zmniejszaniem. Ogdlnie mozna powiedzied, iz wyrazne zmiany wytrzymatosci
i modutu Younga wystegpuja nie tylko w przypadku nanokompozytéw poliamidowych,
ale réwniez innych, np. polipropylenowych [61], przy zawartosci silikatu w granicach
do 3-5% wagowych. Po przekroczeniu tych wartosci nie obserwuje si¢ juz dalszego
wzrostu wytrzymatosci. Natomiast w literaturze przedmiotu jest niewiele wiadomosci
na temat ,,gietkosci” 1 wytrzymatosci na zginanie ogétu nanokompozytow.

Odrgbnym zagadnieniem jest wptyw obecno$ci MMT w tworzywie na wilasci-
wosci wytrzymatosciowe widkien. Decydujaca role odgrywa niewatpliwie w tym
przypadku orientacja pakietow, badz warstw MMT w kierunku osi wiokna, a wigc
wystepowanie eksfoliacji oraz mozliwos¢ wytworzenia wigzan drugorzedowych
pomig¢dzy modyfikatorem MMT a makroczasteczkami tworzywa. Na podatnos¢ na
procesy deformacyjne w etapie rozciagu negatywny wpltyw moze wywiera¢ obecnos¢
w tworzywie niewldknotwodrczych nanododatkow. Problemy te w aspekcie wptywu
warunkéw procesu wytwarzania na strukture 1 wlasciwosci wiokien rozpatrywane
beda dla widkien z nanokompozytu PIA zawierajacego zr6znicowane ilosci, roznie
modyfikowanego MMT oraz dla wiékien z nanokompozytu PAN. Analiza ta
dotyczy¢ bedzie dwoch réznych typéw makroczasteczek tworzywa: o sztywnej
budowie w przypadku obecnosci w tancuchu pierscieni aromatycznych i ugrupowan
imidowych — dla poliimidoamidéw oraz o gigtkiej budowie — w przypadku
poliakrylonitrylu.

3.3.2. Wiasciwosci termiczne

Wiasciwosci termiczne polimerow charakteryzuje si¢ na ogol za pomoca
dwdéch wskaznikow, tj. temperatury ugigcia termicznego (HDT — Heat Deflection
Temperature) oraz wskaznikéw stabilnosci termicznej Ts 1 Tsy. Te same wskazniki
stosuje si¢ do charakterystyki termicznej nanokompozytow.
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Temperatura ugiecia termicznego (HDT) (nazywana takze temperaturg

ugigcia pod obciazeniem lub temperatura odksztalcenia) jest temperatura, w ktorej
tworzywo ugnie si¢ o 0.01” pod cisnieniem 66 psi (66 pounds per square inch =
455053, 981 pascali). Znormalizowane testy HDT to ISO 75, ASTM D 648, ASTM
D 5941, DIN 53461, BSI 2782, UNE 53075, UNE 56 41 i inne. Jednak wigkszos¢
badan prezentujacych wptyw zawartosci MMT na wartos¢ HDT opiera si¢ na
tescie ASTM D 648. I tak np. Kojima 1 wspotpracownicy w pracy [60] wykazali,
iz w przypadku nanokompozytu PA6/MMT temperatura ugigcia termicznego
wyjsciowego PA6 wzrasta od 65°C do 152°C w przypadku nanokompozytu
o zawartosci 4,7% MMT. Powyzej tej zawartosci MMT nie obserwuje si¢ dalszych
zmian temperatury HDT. Stwierdzono rowniez wplyw dlugosci czastek modyfikatora
silikatu na temperatur¢ HDT. Tak znaczne podwyZzszenie temperatury ugigcia
termicznego w przypadku nanokompozytéw poliamidowych tlumaczy si¢ istnieniem
wspomnianych juz wczesniej wigzan drugorzgdowych pomigdzy powierzchnig
silikatu i matrycq polimerowa. Wzrost temperatury ugiecia termicznego zaob-
serwowano réwniez w przypadku innych nanokompozytéw, np. polipropylenowych
1 polilaktydowych [62].
Podwyzszenie temperatury ugigcia termicznego nanokompozytOw ma duze
znaczenie szczegollnie w przypadku takich polimeréw, dla ktorych efektu tego nie
mozna otrzyma¢ w wyniku modyfikacji chemicznej lub za pomoca konwencjonal-
nych napetniaczy.

Stabilnos¢ termicznq polimerow oznacza si¢ zwykle za pomoca analizy
termograwimetrycznej (TGA), gdzie ubytek masy polimeru spowodowany dziata-
niem energii cieplnej przedstawiony jest w funkcji temperatury. Badania takie
prowadzi si¢ w atmosferze powietrza albo w atmosferze gazu oboj¢tnego. Generalnie,
nanokompozyty wykazuja wyzsza stabilnos¢ termiczng od odpowiednich poli-
meréw, poniewaz warstwy silikatowe w polimerze tworza swego rodzaju barier¢ dla
wydzielajacych si¢ gazowych produktéw rozkiadu polimeréw. Blumstein [63]
wykazatl, iz nanokompozyty poli(metakrylan metylu)/montmorylonit (PMMA/MMT),
w ktérych odlegtosci migdzywarstwowe wzrosty o 0,76 nm "wytrzymywaty"
dziatanie temperatury, w ktérej sam PMMA ulegat catkowitej degradacji termiczne;j.
Temperatura rozktadu nanokompozytu byta wyzsza o 40-50°C od temperatury roz-
ktadu samego PMMA. Takie zachowanie autor ttumaczy ograniczeniem ruchliwosci
tancuchéw PMMA znajdujacych si¢ w przestrzeniach migdzywarstwowych MMT.

Podobne zjawisko wystepuje rowniez w przypadku nanokompozytéw polisty-
rennowych [64]. Temperatura rozktadu tych nanokompozytéw jest okoto 50°C
wyzsza niz samego polistyrenu. Nawet w przypadku polimeréw, ktére ze wzgledu
na budow¢ chemiczng wykazuja wysoka stabilnos¢ termiczng, jak np. polisulfony
stwierdzono, iz uzyskane z nich nanokompozyty charakteryzujg si¢ jeszcze wyzsza
temperatura rozktadu [65]. Dla samego polisulfonu temperatura ta wynosi 494°C,
a dla nanokompozytu o zawartosci silikatu w ilosci 1% i 5% wzrasta odpowiednio
do 498°C1513°C.
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3.3.3. Palno$¢ nanokompozytow

Palnos¢ polimeréw mozna okresli¢ r6znymi metodami, ostatnio coraz czg¢sciej
stosowana jest metoda kalorymetryczna przy uzyciu kalorymetru stozkowego typu
»Conic”, ktéra umozliwia oznaczenie szybkosci wydzielania ciepla w czasie
procesu palenia, maksimum ilosci wydzielanego ciepta, ilos¢ wydzielanego dymu
1 zawartos¢ w nim CO,.

Zespot tych wskaznikéw pozwala na okreslenie bezpieczenstwa uzytkowania ma-
teriatlu polimerowego.

Hamujacy wplyw glinokrzemianéw na proces palenia stwierdzono najpierw w przy-
padku nanokompozytow poliamidowych [66]. Obszerne badania poswigcil tym
zjawiskom Gilman [67-69], ktéry wykazal, iz w przypadku nanokompozytéw PA6,
PP, PP szczepionego akrylanem metylu, maksimum wydzielonego ciepta oznaczone
za pomocg wspomnianego kalorymetru jest o 50% do 75% mniejsze w poréwnaniu
do wynikéw dla odpowiedniego polimeru. We wszystkich przypadkach badane
nanokompozyty oparte byly na MMT. Zgodnie z pogladami Gilmana podstawowym
warunkiem zmniejszenia palnosci jest to, aby MMT byt zdyspergowany na poziomie
nano, nie musi by¢ jednak catkowicie zdelaminowany.

Zaklada si¢, 1z mechanizm dziatania ttumiacego palenie nanokompozytéw polega na
powstawaniu zweglone] warstwy silikatowo-weglowej na powierzchni warstw
silikatu, ktéra powoduje zmniejszenie szybkosci ubytku masy rozkltadajacego si¢
polimeru.

Wspomniany juz Zhu 1 wspétpracownicy badali palnos¢ nanokompozytéw polisty-
rennowych otrzymanych z uzyciem MMT modyfikowanego w rézny sposéb.
W badaniach wykazano, ze struktura interkalowana nanokompozytu powoduje
niewielkie zmniejszenie szybkosci wydzielania ciepta w poréwnaniu ze struktura
eksfoliowana. Zmniejszenie szybkosci wydzielania ciepta odpowiada zmniejszeniu
ubytku masy 1 1losci wydzielonej energii. Wytworzona bariera zwegglonego polimeru
powoduje zatrzymywanie rozprzestrzeniania si¢ ptomienia, dzieki czemu ilos¢
wydzielonej energii i ubytek masy sa mniejsze.

llo$¢ wydzielonego dymu réwniez maleje w czasie palenia si¢ nanokompozytow,
jednak zwigkszenie ilosci silikatu warstwowego powyzej zazwyczaj stosowanych
ilosci nie powoduje dalszego zmniejszenia ilosci dymu.

W przypadku widkien z nanokompozytéw z udzialem MMT, oprécz budowy
chemicznej tworzywa, pewien wptyw na wiasciwosci termiczne moze mie¢ struktura
porowata oraz gestos¢ upakowania makroczasteczek tworzywa.

Zagadnienia odpornosci termicznej i zmniejszenia zapalnosci rozpatrywane
beda szczegdlowo na przykladzie widkien z nanokompozytu PIA (zawierajacego
rozne iloSci poszczegblnych typéw MMT) w aspekcie ich struktury porowatej,
uzaleznionej od parametréw technologicznych procesu ich wytwarzania.
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3.3.4. Przepuszczalno$¢ gazow przez nanokompozyty

Nanokompozyty z udzialem MMT wykazuja znaczne zmniejszenie przepusz-
czalnosci gazé6w w poréwnaniu z odpowiednimi polimerami. Wtasciwosé t¢
nazwano efektem barierowym, a zjawisko to zauwazono najpierw w przypadku
nanokompozytéw poliamidowych. Autorzy wspomnianych juz prac [29, 30]
stwierdzili, 1z spowodowane jest ono struktura nanokompozytéw, w ktérych
wystepujace warstwy silikatowe tworza jakby przegrody, a czasteczki gazow musza
przenikac labiryntem wytworzonym pomig¢dzy tymi przegrodami (rys. 3.2). Powoduje
to spowolnienie przenikania czastek gazu przez matrycg¢ polimerowa. Spowolnienie
takie wystgpuje szczegdlnie w przypadku gazéw o matych czasteczkach, takich jak
np. Oz, Hzo, He, C02
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Rys. 3.2. Powstawanie labiryntu w nanokompozytach z udziatem MMT [7]

W przypadku nanokompozytu poliamidowego z udzialem MMT, przy jego 2%
zawartosci, wspotczynnik przenikania pary wodnej zmniejsza si¢ dziesi¢ciokrotnie w
stosunku do wyjsciowego poliamidu. Przenikalno$¢ gazéw maleje wraz ze wzrostem
ilosct MMT w nanokompozycie, a dla nanokompozytu polilaktydowego prawidtowosé¢
t¢ badano w zakresie do 10% silikatu [70].

Badajac przenikalnos¢ gazéw przez nanokompozyty, wyprowadzono [71]
(na podstawie rozwazan teoretycznych) wzory, pozwalajace przewidziec¢ przenikalnos¢
gazOw w zaleznosci od wymiaréw czastek nanododatku i jego ilosci w stosunku do
matrycy polimerowej. Przenikalnos¢ gazéw zalezy tez od ksztattu czastek napelniacza;
uprzywilejowana jest tutaj budowa ptytkowa, o duzym stosunku dtugosci ptytek do
ich grubosci, poniewaz wtedy powstaja bardzo dtugie labirynty, w poréwnaniu
z nanododatkami o innych ksztattach, np. sferycznych. Wptyw innych czynnikéw
na przenikalnos¢ gazoéw, jak np. orientacji warstw silikatowych oraz typu ich
struktury (interkalowana lub eksfoliowana), jest w mniejszym stopniu poznany.
Wszystkie wspomniane doswiadczenia 1 rozwazania odnosza si¢ oczywiscie do
takiego przypadku, gdy kierunek przenikania gazéw jest prostopadly do powierzchni
ptytek silikatowych.



3.3.5. Wiasciwosci biologiczne nanokompozytow

Nanokompozyty z udzialem MMT powoduja zwigkszenie biodegradowalnosci

nanokompozytéw opartych na polimerach ulegajacych temu procesowi. Stwierdzono
to w przypadku nanokompozytéw opartych na polikaprolaktonie [72] 1 polilakty-
dach. Zwigkszenie biodegradowalnosci nanokompozytéw tlumaczone jest katali-
tycznym dziataniem stosowanych do ich otrzymania silikatéw warstwowych.
Z punktu widzenia zastosowania w medycynie montmorylonit posiada réwniez szereg
ciekawych wlasciwosci. Jego wprowadzenie, oprécz podwyzszenia wytrzymatosci,
moze powodowac kontrolowany czas resorbcji kompozytu, jak réwniez modyfikowac
jego struktur¢ porowatg na poziomie nanometrycznym. Montmorylonit, jak réwniez
inne krzemiany warstwowe, stosowane sg do otrzymywania nanokompozytéw
z udzialem biodegradowalnych polimeréw, takich jak: celuloza, chitozan, polilaktydy,
poli(alkohol winylowy) [73-79].

Reasumujac przedstawione informacje o wlasciwosciach nanokompozytéow
opartych na silikatach warstwowych, trzeba podkresli¢ przede wszystkim ich
lepsze wlasciwosci mechaniczne (modut 1 wytrzymatos¢), wyzsza odpornosc
termiczng, mniejsza palnos¢, mniejsza przepuszczalnos¢ gazéw oraz zwigkszenie
biodegradowalnosci polimeréw biodegradowalnych w poréwnaniu z odpowiednim
polimerem, tworzacym matryc¢ w strukturze nanokompozytéw. Te korzystne
zmiany wtasciwosci nanokompozytéw, szczegblnie w zakresie wlasciwosci mecha-
nicznych, ttumaczy si¢ silniejszymi oddziatywaniami mi¢dzyfazowym: pomig¢dzy
matrycg polimerowg i warstwowym silikatem.

37



4. PRZEROB I ZASTOSOWANIE NANOKOMPOZYTOW

Bardzo obszerna literatura na temat nanokompozytéw dotyczy gltéwnie sposobu
ich otrzymywania, struktury oraz ksztaltowania si¢ wlasciwosci w poréwnaniu do
wlasciwosci konwencjonalnych kompozytéw.

Z punktu widzenia praktycznego zastosowania nanokompozytéw podkresla sie,
oprécz wspomnianych charakterystycznych dla nich wlasciwosci, réwniez fakt, 1z ze
wzgledu na malg zawartos¢ silikatu sg one tworzywami ,,1zejszymi” niz odpowiednie
tworzywa konwencjonalne 1 dlatego wspomina si¢ o ich zastosowaniu w przemysle
samochodowym oraz w postaci réznego rodzaju opakowan [80].

W zwiazku ze zmniejszong przepuszczalnoscig gazéw przez nanokompozyty i wigksza
biodegradowalnoscia nanokompozytéw opartych na odpowiednich polimerach,
przewiduje si¢ ich szerokie zastosowanie jako materialéw opatrunkowych, ktére
zuzyte ulegaja szybko biodegradacji, co jest bardzo istotne ze wzglgdu na ochrong sro-
dowiska [81,82]. Przewidywane sg réwniez inne dziedziny zastosowan medycznych.
Mozna wigc powiedzie¢, 1z wigkszos¢ praktycznych zastosowan nanokompozytéw
jest jeszcze na etapie badania ich przydatnosci w skali przemystowe;.

Tylko w przypadku jednego zastosowania przemystowego nanokompozytéw istnieja
bardziej dokladne informacje, dotycza one otrzymywania pianek polimerowych
z nanokompozytéw opartych na polipropylenie [83].

Do otrzymywania pianek stosuje si¢ bardzo czgsto polipropylen, jednak przy
produkcji pianek z tego polimeru wystepuja trudnosci w procesie ich ,,twardnienia”.
Okamato [84] wykazal, 1z w przypadku zastosowania nanokompozytéw polipropy-
lenowych, trudnosci te mozna pokonac, poniewaz posiadaja one wysoki modut
Younga 1 przy jednoosiowym wydluzeniu wykazujg tendencje do twardnienia.
Wspomniany autor przedstawil odpowiednig aparaturg i opisal stosowany proces
technologiczny. Sposéb ten posiada dodatkowaq zaletg, poniewaz w zaleznos$ci od
skfadu nanokompozytu: polipropylen/MMT mozna otrzyma¢ pianki o réznej
wielkosci 1 rozkladzie poréw. Z publikacji Okamato nie wynika jednak gdzie i na
jaka skale proces ten jest stosowany.

Z punktu widzenia tematyki niniejszej monografii najbardziej interesujace
bytyby informacje literaturowe dotyczace mozliwosci przerobu nanokompozytéw
na widkna. W dostepnej literaturze przedmiotu niewiele jest informacji na powyzszy
temat. Interesujace ze wzgledu na formowanie widkien z nanokompozytu sa prace
prowadzone przez Emila Gize [85].

Tematyka tych badan dotyczyta szybkiego przedzenia widkien z nanokompozytu
poliamidu 6 otrzymanego w oparciu o modyfikowany MMT. Zakres pracy obejmo-
wal jedynie sam proces formowania widkien ze stopionego nanokompozytu. Do
formowania widkien stosowane byty dwa rodzaje kompozytu poliamidowego zawie-
rajace 2% 1 5% MMT.

Proces szybkiego przedzenia widkien z nanokompozytu odbywat si¢ podobnie jak
w przypadku formowania wiékien z samego poliamidu 6. Szybko$¢ formowania
zmieniana byla w zakresie od 1000 m/min do 4000 m/min.
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W badaniach poswigcono duzo uwagi procesowi nieizotermicznej krystalizacji

tworzywa widkien. Wykazaly one wystgpowanie wigkszej szybkosci tego procesu
dla nanokompozytu zawierajacego 5% MMT oraz tendencj¢ do tworzenia si¢ odmiany
krystalicznej a. Wysoka temperatura (200°C) sprzyja powstawaniu postaci krysta-
licznej a zaréwno w przypadku nanokompozytu, jak 1 samego PA6.
Stwierdzono takze, Ze krystalizacja nanokompozytu zachodzi przy mniejszych
predkosciach przedzenia (1000-2000 m/min) niz dla PA6 (4000 m/min), przy czym
struktura nanokompozytu charakteryzuje si¢ duza zawartoscig formy a. Ogolnie
mozna powiedzie¢, iz w czasie szybkiego przg¢dzenia krystalizacja nanokompozytu
jest znacznie przyspieszona. Widkna z nanokompozytu wykazywaly znacznie wyzszy
modul Younga niz widkna z PA6, przgdzione przy takiej samej szybkosci odbioru.
Wytrzymato$¢ na zrywanie widkien z nanokompozytu byla wyzsza od wytrzyma-
losci widkien z PA6 tylko w obszarze predkosci przedzenia okoto 3000 m/min. Praca
ta wskazuje na mozliwos¢ formowania widkien z nanokompozytu metoda stopowa
1 pewng popraw¢ wlasciwosci tych widkien w poréwnaniu do widkien z PAG.

4.1. Ogélne prawidlowosci procesu formowania wiékien metoda
z roztworu na mokro w aspekcie wytwarzania wlkien
z nanokompozytéw

Formowanie widkien metoda z roztworu na mokro jest procesem ztozonym,
bowiem zachodzi w uktadzie wielosktadnikowym polimer — rozpuszczalnik —
srodek stracajacy.

W przypadku wytwarzania wiékien z nanokompozytéw dodatkowym czynnikiem

wplywajacym na wzajemne relacje pomiedzy tymi skladnikami jest obecnosc

w roztworze przgdzalniczym, a nastgpnie w zestalajacej si¢ strudze, nanopolaczen

o zréznicowanej budowie chemicznej i oddziatywaniach z polimerem oraz rozpusz-

czalnikiem. Wplyw ten nie byt dotychczas rozpatrywany w literaturze przedmiotu.

W procesie formowania widkien z roztworu na mokro wystepuja dwa zasadnicze

etapy, tj. proces zestalania i proces rozciagu, potaczony zwykle z obrobka termiczna.

Na przebieg procesu zestalania polimeru i wytworzong po tym etapie strukture

wplywaja nast¢pujace podstawowe czynniki:

e rodzaj polimeru, jego budowa chemiczna i charakterystyka fizykochemiczna,
obejmujaca srednig mas¢ czasteczkowa oraz polimolekularnos¢;

e rodzaj rozpuszczalnika i charakter jego oddzialywan z polimerem;

® rodzaj czynnika zestalajacego.

Wprowadzenie do uktadu reakcyjnego MMT wptywa, jak to juz wspomniano,
na przebieg syntezy ,,in situ” nanokompozytu, a jego budowa moze ulega¢ zmianie
w zaleznosci od stosunku ilosciowego matrycy polimerowej do zawartosci MMT,
dajac struktury interkalowane badz eksfoliowane. Zmianie moze ulega¢ takze
srednia masa czasteczkowa oraz jej rozktad.
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W przypadku nanokompozytu PIA 1 wyborze wariantu wprowadzenia MMT
po zakonczeniu etapu syntezy, parametry te uzaleznione s3 wylacznie od warunkéw
procesu [18]. Réwniez podczas wprowadzania nanododatkéw w trakcie sporza-
dzania roztworéw przedzalniczych PAN w DMF-ie, charakterystyka polimeru byta
zdefiniowana. Indeks polimolekularnosci okreslony stosunkiem M,/M, wynosit 2,6
dla modyfikowanego PIA, zas dla kopolimeru PAN ksztaltowal si¢ na pozio-
mie 3,1 [51, 86]. Jednoczesnie wiadomo, iz ze wzgledu na warunek widkno-
tworczosci polimeru korzystna jest dos¢ waska krzywa rozktadu mas czasteczkowych
1 ograniczony udzial frakcji zar6wno o niskim, jak 1 zbyt wysokim ci¢zarze czaste-
czkowym. Natomiast w przypadku prekursorowych wiékien PAN bardziej poza-
dana jest szersza krzywa rozkladu, gdyz z takim jej charakterem zwiazane jest
rownomierne wydzielenie produktow gazowych w etapie karbonizacji. Réwniez
rodzaj rozpuszczalnika (organiczny badz nieorganiczny) i charakter jego oddziatywan
z polimerem w 1stotny sposéb wplywa na mechanizm procesu zestalania, a w przy-
padku np. wiékien PAN warunkuje to wytworzenie struktury fibrylarnej widkien
formowanych z roztworéw w DMF-ie badz globularnej przy stosowaniu jako roz-
puszczalnika rodanku sodu. Zagadnienia te opisane zostaly szczegétowo w pracy
[87]. Od udziatu czynnika zestalajacego uzalezniona jest ,,sita wytracajaca” kapieli,
decydujaca o mechanizmie zestalania dyfuzyjnym badz kroplowym.

O przebiegu procesu zestalania decyduje szybko$¢ wymiany masy, czyli dyfuzji
rozpuszczalnika z zestalajacej si¢ strugi do kapieli zestalajacej oraz zachodzaca
w przeciwnym kierunku dyfuzja nierozpuszczalnika. Obecnos¢ w roztworze
przedzalniczym nanododatkéw moze wplywaé na spowolnienie szybkosci tych
procesow, szczegdlnie w przypadku warstwowej budowy montmorylonitu lub
obecnosci wigkszych aglomeratéw innych nanododatkéw.

Nastepnym czynnikiem decydujacym o przebiegu procesu zestalania jest szybkosc
przemian fazowych 1 strukturalnych, nastgpujacych po przekroczeniu, okreslonych
rownowaga, stanéw krytycznych. Réwniez na szybkos$¢ przemian fazowych moze
wplywacé obecnos¢ w roztworze nanododatkéw o réznej budowie chemiczne]
1 zwiazanych z tym oddzialywaniach z makroczasteczkami polimeru.

Zasadniczym warunkiem zestalania si¢ roztworu polimeru w procesie formo-
wania widkien metoda z roztworu na mokro jest bowiem zmiana sktadu oraz
zwiazane z nig przemiany strukturalne i fazowe, prowadzace do Zelowania
1 wytracania si¢ polimeru z roztworu {88]. Przy czym bardzo prawdopodobne jest
to, ze proces rozdzialu fazowego zachodzi wedlug mechanizmu powstawania
zarodkow 1 nastepujacym po tym wzroscie czasteczek nowej fazy [87]. Ksztalto-
wanie poczatkowej struktury widkien zwigzane jest z procesem rozdziatu fazowego,
zachodzacego podczas wprowadzania strugi roztworu do kapieli zestalajacej [89].
W wyniku kontaktu roztworu polimerowego z nierozpuszczalnikiem przy okreslonym
stezeniu dochodzi do rozdziatu fazowego na dwie réwnowagowe fazy. Jedna z tych
faz stanowi bardzo rozcienczony roztwér polimeru (praktycznie ciecz skladajaca sig
z rozpuszczalnika 1 nierozpuszczalnika), natomiast druga faza to roztwdr polimeru
0 wysokim stezeniu 1 wysokiej lepkosci, ktéry tworzy przestrzenny szkielet 1 powo-
duje zanik plynnosci calego uktadu [90]. Kinetyka powstawania struktury podczas
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zestalania obejmuje trzy kolejno po sobie nastgpujace stadia. Pierwszym stadium
tworzenia struktury jest powstawanie silnie nasyconego roztworu w wyniku spadku
ilosci zawartego w nim rozpuszczalnika (dyfuzja rozpuszczalnika z roztworu
przedzalniczego do kapieli) lub w wyniku obniZenia st¢zenia rozpuszczalnika
(w wyniku dyfuzji nierozpuszczalnika do roztworu prz¢dzalniczego). Natomiast
kolejne stadia to powstawanie centréw wzrostu fazy polimerowej oraz wzrost tej fazy
[91]. Centrum wzrostu fazy polimerowej (ze specyficznego rodzaju ,,zarodkami”)
moga by¢ takze nanododatki rozproszone w roztworze, ktére ze wzgledu na oddzia-
tywania powierzchniowe utatwia¢ beda powstawanie skupisk makroczasteczek,
a nastepnie ich przeksztatcanie w fazg stala. W badaniach dotyczacych tych zjawisk
(ale zachodzacych bez udziatu nanododatkow) stwierdzono, iz przemieszczanie si¢
granicznej linii powstawania struktury jest proporcjonalne do czasu, natomiast
przemieszczenie frontu dyfuzji do pierwiastka kwadratowego czasu w potedze 1/2:

ld - K t]/z (2)
I, =K’ t (3)
gdzie: 1; i Iy — graniczne linie przemieszczania si¢ frontu dyfuzji i powstawania
struktury,
t —czas,

K, K’— wspétczynniki proporcjonalnosci.

Rozpad na fazy amorficzne roztworéw polimeréw w kapieli zestalajacej regulowany
jest procesami dyfuzyjnymi: nierozpuszczalnika do wnetrza strugi i rozpuszczalnika
na zewnatrz. Szybkos¢ rozpadu (kinetyka tworzenia nowej fazy) zalezy od skiadu
i stezenia kapieli zestalajacej, temperatury i pozostalych parametrow procesu
formowania. Najsilniejszy wplyw wywiera przy tym bez watpienia rodzaj i skiad
kapieli zestalajacej, odbijajacy si¢ w sposOb szczegllnie wyrazny zarOwno na
budowie strukturalnej powstajacych wtékien, jak i na defektywnosc tej budowy [87].

Podczas zestalania si¢ roztwordw przedzalniczych wystgpuje czgsto réwniez
zjawisko Zelowania, czyli przemiana plynnego roztworu w elastyczne cialo state
bez zmian sktadu. W literaturze przedmiotu istnieje wiele teorii dotyczacych tego
zjawiska. Wedlug jednej z nich zele to luzny uklad sieci przestrzennej makro-
czasteczek polimeru wypelnionej rozpuszczalnikiem z niewielkim udzialem
czynnika zestalajacego [88]. Stwierdzono réwniez, ze w wielu przypadkach
procesowi zelowania towarzyszy rozdziat faz w wyniku powstawania zelu
niejednorodnego badz w wyniku zjawiska synerezy (,,wycisnigcie” rozpuszczalnika
poza uktad i skurcz sieci). Jednakze najbardziej prawdopodobng wydaje si¢ teoria
przedstawiona przez A. Ziabickiego, wedtug ktérej proces ten zachodzi w ukiadzie
jednofazowym, a zmianie ulega tylko liczba wiazan pomigdzy makroczasteczkami
oraz konformacja fancuchéw [88]. Biorac pod uwage strukture morfologiczna
wldkien opuszczajacych kapiel zestalajaca, proces zestalania powinien obejmowac
silne Zzelowanie roztworu przgdzalniczego, poprzedzajace rozdzial faz.
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Tak wigc kinetyka procesu zestalania zalezy zaréwno od szybkosci zmian
sktadu, jak rowniez od szybkosci przemian fazowych i strukturalnych. Pomijajac
zagadnienie zestalania w wyniku reakcji chemicznych, szybko$¢ zmian sktadu
warunkuje nie tylko ilosciowy przebieg zestalania, ale réwniez jego przebieg
jakosciowy, czyli wystgpowanie przemian strukturalnych. Czynnikiem odgrywajacym
znaczacq rol¢ w przebiegu przemian fazowych jest stosunek bezwzglgdnej wartosci
strumienia rozpuszczalnika Js opuszczajacego wiokno i strumienia nierozpuszczal-
nika Jy skierowanego do wne¢trza widkna. Zagadnienie to obrazuje rysunek 4.1,
przedstawiajacy zmiany sktadu roztworu przedzalniczego w kapieli wytracajace;j.

Rys. 4.1. Schemat zmian sktadu roztworu prz¢dzalniczego w kapieli wytracajace;j
P — polimer; S — rozpuszczalnik, N — czynnik wytracajacy [88], SF — sktad roztworu
przedzalniczego, SC — skifad kapieli zestalajacej, a — linia statego udziatu polimeru
J¢/Jn=1, b —linia stalego sktadu kapieli zestalajacej, rysunek nie uwzglgdnia
obszaru zelowania

Na wykresie fazowym mozna wyodrgbnic cztery zasadniczo rézne obszary, w ktorych

odbywa si¢ zmiana sktadu roztworu [88].

e Obszar 1 — w tym obszarze stosunek strumieni (Js/Jx) < 1, tak wigc stezenie
polimeru w ukladzie maleje, jednakze nie nast¢puje przekroczenie sktadu
krytycznego. W obrgbie tego obszaru zachodzi "rozcienczenie" roztworu
prze¢dzalniczego rozpuszczalnikiem, badZz nierozpuszczalnikiem, lecz nie sg
spetnione warunki konieczne do rozdziatu faz, czyli nie nast¢puje wytracanie
polimeru.

e Obszar 2 — (J¢/ Jy) < 1, podobnie jak w poprzednim obszarze st¢zenie polimeru
maleje, jednak w pewnym momencie nastgpuje przekroczenie sktadu kry-
tycznego 1 zachodzi mozliwos¢ rozdziatu faz.

® Obszar 3 — (J¢/Jy) > 1, w obszarze tym nastgpuje wzrost st¢zenia polimeru
z mozliwoscig rozdziatu faz.
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e Obszar 4 — (Jg/Jn) > 1, wystepuje wzrost stgzenia polimeru, jednakze bez

przekroczenia skiadu krytycznego.
Prowadzenie procesu formowania w obrgbie obszaru 1 jest catkowicie wykluczone,
ze wzgledu na brak rozdzialu fazowego 1 mozliwosci wzrostu zawartosci polimeru.
Natomiast w przypadku pozostatych obszaréw, czyli obszaru 2, 3, 4 moze byc
realizowane formowanie widkien metoda z roztworu na mokro, z rézna szybkoscig
wzgledng wymiany masy 1 z r6zng struktura koncowego widkna.
Procesy zestalania w przypadku formowania wiékien metoda z roztworu na mokro
przebiegaja gléwnie w obszarach 2 lub 3 (w zaleznosci od zalozonych witasciwosci
widékien), powyzej linii sktadu kapieli zestalajacej b. Zachodzace podczas zestalania
roztworu przedzalniczego zmiany sktadu oraz przemiany strukturalne i fazowe,
uzaleznione sg od parametréw procesowych warunkujacych wytworzenie okreslonego
charakteru struktury porowatej oraz jej radialnego zréznicowania.
Rodzaj wytworzonej po tym etapie struktury decyduje takze o jej podatnosci na pro-
cesy deformacyjne w nast¢pnych etapach, czyli podczas rozciagu plastyfikacyjnego.
Makroheterogennos¢ struktury uzalezniona jest giéwnie od zawartosci rozpuszczalnika
w kapieli zestalajacej. Podczas zestalania w kapieli tzw. ,,ostrej”, o duzej sile
wytracajacej (niewielki udzial rozpuszczalnika), na powierzchni kontaktu kapieli ze
strugg roztworu prze¢dzalniczego dochodzi do wytworzenia sztywnej blonki
zestalonego polimeru. Nie jest ona zdolna do przenoszenia napr¢zen zewngetrznych
zwiazanych z sita odbioru widkna. Dochodzi do jej peknigc 1 wtargnigcia kapieli do
wnetrza strugi. Efektem tego jest wytworzenie radialnie utozonych duzych
poréw w ksztalcie kropli, a taki mechanizm zestalania nazywany jest kroplowym:.
Wytworzona po etapie zestalania struktura charakteryzuje si¢ wystgpowaniem
warstwy zewnetrzne] skorki o duzej zwartosci 1 ggstosci oraz warstwy wewnetrzne]
(rdzenia) o duzej makroheterogenicznosci, z obecnoscig poréw o bardzo duzych i o
duzych rozmiarach oraz wysoka catkowitga obj¢toscig porow. Struktura ta ulega
zmianie wraz ze zwigkszeniem udzialu rozpuszczalnika w kapieli zestalajace;.
Prowadzenie procesu w kapielach ,tagodnych” powoduje, iz w wyniku podwyz--
szonej zawartos$ci rozpuszczalnika powstajaca na powierzchni zestalajacej si¢ strugi
btonka jest elastyczna 1 zdolna do przenoszenia napr¢zen zewngtrznych. Proces
zestalania zachodzi w wyniku wymiany masy poprzez warstwe, stanowigcg pewnego
rodzaju filtr dyfuzyjny, a mechanizm takiego zestalania nazywany jest dyfuzyjnym.
Efektem tego jest wytworzenie struktury drobnoporowatej, charakteryzujacej si¢
duza réwnomiernoscia roztozenia poréw w calej objgtosci widkna.
Drugim parametrem decydujacym o mechanizmie procesu zestalania jest tempe-
ratura kapieli koagulacyjnej. Z jej podwyzszeniem zwiazane jest ,,zaostrzenie”
warunkow zestalania w wyniku wzrostu szybkosci procesu dwukierunkowej wymiany
masy. Typowe tagodne warunki zestalania odpowiadaja prowadzeniu procesu
w niskich temperaturach, w kapielach o podwyzszonej zawartosci rozpuszczalnika.

Z przebiegiem proceséw dyfuzyjnych i stosunkiem strumieni rozpuszczalnika
Js do nierozpuszczalnika jy zwigzany jest ksztatt przekroju poprzecznego uzyski-
wanych widkien. Wéwecezas, gdy js/jn < 1 dochodzi do pegcznienia zestalajacego sie
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widkna, jego ksztalt przekroju poprzecznego bedzie zblizony do kolowego,
z mozliwos$cia wystapienia rozwinigcia linii brzegowej na skutek pgknie¢ sztywne]
btonki, powstajacej na powierzchni zestalajacej si¢ strugi (obszar 2, rys. 4.1).
Woéwecezas, gdy js/jn > | ksztalt przekroju poprzecznego uzalezniony bedzie od
zréznicowania sztywnosci btonki wzdluz promienia wiékna. Gdy jest ono
niewielkie, a wytworzona btonka wykazuje elastycznos¢ i zdolnos¢ do odksztatcen.
to przekrd) poprzeczny zachowa ksztalt kotowy. W miar¢ postepu procesu
zestalania zmniejszaniu ulega¢ bedzie jego pole powierzchni. Jezeli natomiast
btonka wytworzona na powierzchni zestalajacej si¢ strugi bedzie sztywna i nie
bedzie ulega¢ deformacji, to w miar¢ postgpu proceséw wymiany masy dojdzie do
sptaszczenia lub zapadnigcia przekroju poprzecznego 1 wytworzenia przekroju
zblizonego ksztaltem do ,,piszczeli” lub ,fasolki” (obszar 3, rys. 4.1). Poniewaz
ksztalt przekroju poprzecznego widkien uzalezniony jest od stosunku strumieni
rozpuszczalnika 1 nierozpuszczalnika, na ich wartos¢ oprécz warunkéw procesu
zestalania moze wplywac takze obecnos¢ w zestalajacej si¢ strudze réznego rodzaju
nanododatkow, a w szczeg6lnosci glinokrzemianéw warstwowych dziatajacych
w kierunku obnizenia szybkosci proceséw dyfuzyjnych. Ich obecnos¢ moze takze
rzutowaC na wartos¢ tzw. orientacji prz¢dzalniczej [87], odpowiadajacej z reguty
dwukrotnemu rozciggowi widkien i uzaleznionej takze od warunkéw procesu
zestalania. Ma ona jednak ograniczone znaczenie, bowiem na wartos¢ catkowitej
orientacji finalnych widkien sktada si¢ gltéwnie orientacja uzyskana w etapie
rozciggu plastyfikacyjnego.

Przedstawione powyzsze podstawowe aspekty procesu formowania widkien
metoda z roztworu na mokro, uwzgledniajace takze obecnos¢ nanododatkéw
w plynie prz¢dzalniczym, Swiadcza o zlozonosci tego procesu. Dodatkowo wptywa
na to fakt, 1z proces tworzenia fazy stalej zachodzi w polu dzialania naprezen
zwiazanych z sita odbioru widkna i1 gradientéw predkosci zmieniajacych si¢ na
diugosci drogi formowania. Tak wigc, na mechanizm tworzenia struktury widkien
naktadaja si¢ czynniki kinetyczne, zalezne zaré6wno od wiasciwosci reologicznych
roztworOw przedzalniczych, jak 1 kompleksu sit zewngtrznych 1 naprgzen we-
wnetrznych powstajacych w ptynnej strudze i zestalajacym si¢ widknie.

Bilans sit w przypadku metody formowania widkien z roztworu mozna zapisac
w postaci rOwnania przedstawionego przez A. Ziabickiego [88]

Foap = I:pow - Fgraw + Fin + Fareo + Freo 4)

gdzie: F,5 — wypadkowa sita odbioru wiékna,

F,on — sita zwiazana ze zmianami swobodnej powierzchni strugi, ktéra jest
zalezna w sposob proporcjonalny do napigcia powierzchniowego na
granicy faz: struga — osrodek zestalajacy,

Feraw — sifa cigzkoscl, znak tej sily 1 jej warto$¢ zaleza od stosowanego uktadu
do formowania widkien,

F,., — sila zalezna od napr¢zen normalnych wytworzonych w czasie prze-
plywu cieczy przez kanaliki filiery oraz naprg¢zen wywotanych dzia-
laniem przylozonej sity odbierajace;,
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F;,, — sila zwigzana z przyspieszeniem strugi zestalajacego sie¢ polimeru, od
predkosci poczatkowej V do predkosci odbioru Vi,
F,., — sila tarcia powierzchni strugi o otaczajacy osrodek.

Na poszczegolne sktadniki ogdlnego bilansu sit moze wywiera¢ wptyw takze

obecnos¢ nanododatkow w roztworze przedzalniczym. Niewatpliwie, na wartosC sit

F., oraz F,, wptywa tarcie wewng¢trzne uktadu, ksztaltujace si¢ odmiennie

w porownaniu do roztworu niezawierajacego nanododatkéw. ROwniez wartos¢ sity

odbioru koniecznej do zré6wnowazenia poszczegélnych sit sktadowych moze

by¢ wigksza.

Nalezy si¢ takze spodziewac, iz orientacja elementéw strukturalnych zachodzaca

w wyniku wystgpowania poprzecznego gradientu predkosci podczas przeplywu

plynu przgdzalniczego w kanaliku filiery oraz orientacja wzdluzna, bgdaca efektem

wystepowania podiuznego gradientu predkosci, beda ksztaltowacé si¢ odmiennie

w przypadku obecnosci w roztworze przgdzalniczym i1 w stopniowo zestalajacej si¢

strudze pakietow, badz warstw MMT, lub tez aglomeratéw innych nanododatkow.

Dotyczy¢ to moze takze strefy rozszerzenia strugi, w ktdrej dochodzi do relaksacji

napr¢zen wewngtrznych.

Na drodze formowania widkien (rys. 4.2) mozna bowiem wyodrgbni¢ charakte-

rystyczne obszary i strefy.

»  Obszar przeptywu ptynu przedzalniczego w kanaliku filiery, ktéry charakte-
ryzuje si¢ wystepowaniem, zblizonego do parabolicznego, rozktadu predkosci
oraz wystgpowaniem poprzecznego gradientu predkosci, bedacego przyczynag
orientacji filerowe;.

»  Obszar pozafilierowy, w ktérym wystepuja:

— Strefa rozszerzenia strugi. W strefie tej zachodzi relaksacja naprezen
wewnetrznych powstalych podczas przepltywu ptynu przedzalniczego
przez kanalik filiery. Poprzeczny gradient predkosci maleje do zera, nato-
miast podluzny gradient predkosci przyjmuje wartosci ujemne (rys. 4.2).

— Strefa ,,wyciagania” ptynnej strugi. W strefie tej zachodzi szybki wzrost
podtuznego gradientu predkosci. Przyjmuje on warto§¢ maksymalng
w poblizu punktu B, w wyniku czego zachodzi orientacja elementéw struk-
turalnych w kierunku poosiowym. Nastgpuje gwaltowne przyspieszenie
strugi polimeru przy matych jeszcze zewngtrznych oporach reologicznych,
czemu towarzyszy zmnigjszenie srednicy zestalajacej si¢ strugi. Postepujacy
podczas stopniowego zestalania strugi wzrost oporOw reologicznych
skutkuje zmniejszeniem wartosci podiuznego gradientu predkosci, az do
uzyskania wartosci zerowej na koncu strefy.

— Strefa biegu zestalonego widkna. W strefie tej nie zachodza zmiany
orientacji, gdyz podtuzny gradient prgdkosci przyjmuje wartos¢ réwna zeru.
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PRZEPLYW WYCIAGANIE PLYNNEJ

PLYNU ROZSZERZENIE STRUGI - STOPNIOWE BIEG ZESTALONEGO
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(ROSNIE SREDNICA)

Rys. 4.2. Zmiany predkosci i gradientu predkosci zachodzace wzdtuz drogi formowania
w stopniowo zestalajacej si¢ strudze polimeru
V, — predkos¢ w danym punkcie drogi, V| — srednia prgdkosé odbioru wtdkna,
(dV,/dy) — podtuzny gradient predkosci [51, 92, 93]

Podstawowym parametrem, z ktérym zwiazana jest podatnos¢ wytworzonej w etapie
zestalania struktury wiokien na procesy deformacyjne w etapie rozciagu, jest wartos¢
wyciagu filierowego. Podczas formowania wtdkien metoda z roztworu na mokro,
proces moze by¢ realizowany zarowno przy dodatnich, jak i ujemnych wartosciach
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tego parametru. Uzyskaniu witékien o podwyzszonych wskaznikach wytrzymatoscio-
wych sprzyja stosowanie ujemnych wartosci wyciagu filierowego, natomiast ze
stosowaniem dodatnich jego wartosci zwigzane jest otrzymywanie wiékien o pod
WYZszonej porowatosci.

Etap rozciagania

Proces rozciagania posiada decydujacy wpltyw na ksztaltowanie si¢ orientacji
wewnetrznej 1 zwigzanych z tym wilasciwosci wytrzymatosciowych widkien. Jak to
opisano wczesniej, dla nanokompozytéw z udzialem MMT, jego obecnos¢ w matrycy
polimerowej skutkuje wzrostem wiasciwosci wytrzymalosciowych uzyskanych
tworzyw. Réwniez w przypadku widkien z nanokompozytu PIA mozna bylo za-
ktada¢ korzystny wptyw obecnosci MMT w tworzywie na ich wlasciwosci wytrzy-
maltosciowe. Istnieje bowiem mozliwos¢ wytworzenia oddzialywan drugorz¢dowych
pomigdzy znajdujacym si¢ na powierzchni warstw silikatowych atomem tlenu
a wodorem grup amidowych makroczasteczek tworzywa PIA. Z drugiej strony mozna
przypuszczac, iz z obecno$cia w tworzywie niewldknotwdrczego nanododatku
zwiazane bedzie obnizenie podatnosci na procesy deformacyjne w etapie rozciagu.

Niewatpliwie wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien uzaleznione sg nie tylko
od orientacji makroczasteczek tworzywa, ale takze od réwnoleglego ulozenia
pakietéw badz warstw MMT w kierunku osi witékna. Decydujace znaczenie
odgrywa tu wystgpowanie zjawiska eksfoliacji, bowiem przy braku interkalacji,
rozdzielenie pakietéw MMT na poszczegdlne warstwy ulatwia¢ bedzie nie tylko
ich orientacje, ale wptywac bedzie takze na zwickszenie mozliwosci powstawania
wigzan drugorzedowych zaréwno pomigdzy makroczasteczkami tworzywa, jak
1 pomigdzy makroczasteczkami a warstwami MMT. Efekt ten moze w znaczacy
sposéb skompensowac negatywny wplyw obecnosci niewldknotwoérczego nano-
dodatku na przebieg proceséw deformacyjnych w etapie rozciggu oraz mozliwy do
uzyskania stopien rozciggu. Zwigzany z obecnoscig w tworzywie nanododatku
wzrost tarcia wewngtrznego uktadu skutkowac bgdzie wzrostem naprezenia rozcia-
gajacego, co moze réwniez pozytywnie wptywac na efektywnosc tego procesu.

Efektywnos$¢ procesu rozciggu rozumiana jest jako podwyzszenie orientacji
ogdlnej oraz zwigkszenie wytrzymatosci wiasciwej widkien. Przy czym wsp6iczynnik
orientacji ogdélnej uzyskiwanych wiékien jest funkcja: stopnia rozciagu, czasu
relaksacji oraz czasu dyfuzji, wéwczas gdy proces rozciagu realizowany jest
w srodowisku plastyfikatora. Ogélnie mozna stwierdzi¢, iz wspétczynnik orientacji
ogllnej wzrasta wraz ze:

" wzrostem stopnia rozciagu R,

= wzrostem predkosci procesu rozciagania Vi,

= obnizeniem temperatury rozciagania Tg, przy zachowaniu jej poziomu powyze]
temperatury zeszklenia,

® obnizeniem ruchliwos$ci \molekularnej (w przypadku rozciggania w srodowisku
plastyfikatora),

= wzrostem naprezenia rozciagajacego o [87].
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Jednakze podczas realizacji procesu technologicznego nalezy przyja¢ kompromis
pomigdzy tatwoscia i réwnomiernoscig przebiegu tego procesu a uzyskang wartoscig
stopnia orientacji elementéw strukturalnych oraz mechanicznych wtasciwosci widkien.
W przypadku polimeréw o sztywnej budowie makroczasteczki tworzywa jakimi sa
poliimidoamidy, a takze nanokompozyty na bazie tego polimeru, istotny wptyw na
wilasciwosci wytrzymalosciowe widkien moze mie¢ deformacja jeszcze plynnej
strugi, zachodzaca w wyniku wystepowania w etapie zestalania podluznego gradientu
predkosci. Duze znaczenie bedzie w zwiazku z tym odgrywaé wartos¢ wyciagu
filierowego. W celu uzyskania widkien o podwyzszonych wtasciwosciach wytrzy-
malosciowych, np. prekursorowych widkien poliakrylonitrylowych, proces rozciagu
prowadzony jest w réznych mediach o wzrastajacej temperaturze, co umozliwia
ksztaltowanie struktury rozcigganego widkna na coraz wyzszym poziomie energe-
tycznym. Zasada ta powinna by¢ takze stosowana w przypadku widkien z nano-
kompozytu PAN przeznaczonych do otrzymywania widkien weglowych do
zastosowan medycznych, wykazujacych whasciwosci osteokonduktywne i osteopro-
duktywne, ze wzgledu na obecnos¢ pierwiastkéw wprowadzonych w postaci nano-
dodatkéw na etapie wytwarzania prekursora.

Podczas wieloetapowego procesu rozciagania pierwszy etap prowadzony jest
zwykle w kapieli plastyfikacyjnej o okreslonych parametrach technologicznych
(udziale rozpuszczalnika w kapieli 1 jej temperaturze), od ktérych uzalezniona jest
ruchliwos¢ molekularna makroczasteczek tworzywa. Jednakze w zwiazku z tym, iz
rozpuszczalnik dzialajacy jak plastyfikator znajduje si¢ gitéwnie w obszarach
amorficznych, nie nastgpuje glgboka przebudowa strukturalna, do ktérej moze
dochodzi¢ w kolejnym etapie procesu rozciagania. Proces rozciagu plastyfikacyjnego
przebiega najbardziej efektywnie w poblizu temperatury zeszklenia. Natomiast
drugi etap procesu rozciagu prowadzony jest przy znacznie wyzszej temperaturze,
np. dwuetapowy rozciag w przegrzanej parze wodnej o temperaturze 135-145°C
oraz rozcigg termiczny. Umozliwia to uzyskanie wysokich wartosci rozciggu
calkowitego na poziomie 1300-1500% [87]. Mozna si¢ spodziewac, iz te ogdlne pra-
widlowosci beda obowiazywac takze w przypadku wiékien z nanokompozytu PAN.

W przypadku polimeru o gigtkiej budowie makroczasteczek tworzywa, jakim
jest poliakrylonitryl, jak to stwierdzono w pracach [94-96], oprécz stopnia rozciggu
istotng rol¢ odgrywa wartos$¢ napr¢zenia rozciagajacego, a przy stosowaniu wielo-
etapowego procesu rozciggania o wlasciwosciach wytrzymatosciowych widkien
decyduje nie tylko wielkos¢ rozciagu catkowitego, ale takze odpowiedni rozktad
rozciagéw w poszczegdinych etapach tego procesu. Przy czym wartosc¢ sity rozcia-
gajace] w wieloetapowym procesie rozciggania powinna wynosi¢ od 0,6-0,8 jej
wartoscl maksymalnej, a ostatni etap rozciaggu powinien by¢ prowadzony przy
deformacjach zblizonych do maksymalnych. Wiadomo bowiem, iz otrzymywanie
poliakrylonitrylowych widkien prekursorowych zwigzane jest ze stosowaniem duzych
deformacji, co moze powodowaé wystapienie niekorzystnego efektu przeciagnigcia
widkien, ujawniajacego si¢ dopiero podczas karbonizacji. Moze to prowadzié¢ do
obnizenia wytrzymatosci widkien weglowych. Zjawisko wystgpowania efektu
przeciagniecia 1 jego mechanizm wyjasniono w pracy [87].
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Ksztaltowanie ostatecznej struktury 1 wiasciwosci widkien PAN zachodzi w procesie
rozciagu termicznego oraz stabilizacji termiczne;).

W przypadku widkien poliimidoamidowych modyfikacja tworzywa polegajaca na
wprowadzeniu do fancucha makroczasteczki segmentéw gietkich pochodzacych od
diaminy [97-99] poprawila podatnos¢ tworzywa na procesy deformacyjne. Poniewaz
rozciag plastyfikacyjny prowadzony jest znacznie ponizej temperatury zeszklenia
(T, na poziomie 285°C), uzyskanie wytrzymatosci wiasciwej wynoszacej 30 cN/tex
mozliwe jest wylacznie w etapie rozciagu termicznego, prowadzonego w atmosferze
gazu obojetnego.

W przypadku rozciagu termicznego widkien PAN podczas tego etapu procesu
dochodzi przede wszystkim do dalszej zmiany wielkosci 1 uporzadkowania agregatéw
parakrystalicznych, orientacji makroczasteczek w obszarach nieuporzadkowanych
oraz zmiany charakteru porowatosci. Gléwnymi parametrami technologicznymi,
odgrywajacymi znaczaca rolg podczas procesu rozciggu termicznego, sa temperatura
oraz wartos¢ rozciagu maksymalnego. W wyniku podwyzszenia temperatury
generalnie wzrasta mozliwa do osiagnigcia wielkos¢ rozciggu i wytrzymatos¢
widékien. Jednakze przekroczenie ,,granicznej” temperatury powoduje obnizenie
mozliwego do osiagnig¢cia stopnia rozciggu, co jest zwigzane prawdopodobnie
z zerwaniem wigzan drugorz¢gdowych pomie¢dzy makroczasteczkami w wyniku
fluktuacji termicznej [87]. Czynnikami majacymi bardzo duzy wplyw na mecha-
nizm zjawisk zachodzacych podczas rozciagu termicznego sa wielko$¢ deformacji
oraz temperatura procesu. W wyniku dostarczenia do rozciaganych widkien energii
cieplnej zwigksza si¢ ruchliwos¢ makroczasteczek w obszarach nieuporzadkowanych.
Dziatanie sity rozciagajacej powoduje deformacj¢ plastyczng widkna, co prowadzi
do wzrostu uporzadkowania struktury zaré6wno na poziomie czasteczkowym, jak
1 orientacje wzdluzna elementéw strukturalnych.

Mechanizm zjawisk zachodzacych podczas rozciggu termicznego zalezy réwniez
od struktury wiékien ,,zelowych” (fibrylarna lub globularna), a tym samym zwigzany
jest z rodzajem stosowanego podczas formowania rozpuszczalnika.

Na przebieg procesu rozciagania wplywa takZze niejednorodnos¢ makrostruktury.
Wiadomo bowiem, ze zréznicowanie struktury typu skorka-rdzen powoduje, 1z
rozciag poszczegdlnych warstw w przekroju wiékna zachodzi inacze;.

Stabilizacja termiczna ma na celu zakonczenie zmian strukturalnych zacho-
dzacych we widknie oraz relaksacj¢ naprezen wewngtrznych powstatych w kolejnych
etapach procesu rozciagania. Proces ten powinien by¢ prowadzony w temperaturach
wyzszych od temperatury T, (temp. zeszklenia) oraz nizszych od temperatury,
w ktorej nastgpuje zanik orientacji 1 krystalicznosci oraz ptynigcie polimeru. Jednym
z gtéwnych czynnikéw jest réwniez czas prowadzenia tego procesu. W przypadku,
gdy proces stabilizacji termiczne] prowadzony jest powyzej temperatury zeszklenia,
czasy relaksacji skracaja si¢ do kilku sekund powodujac zanik napr¢zen wewngtrz-
nych. Wplyw na przebieg tego procesu moga mie¢ réznego rodzaju substancje
spgczniajace, ktdre ostabiaja oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe 1 przyspieszajq
relaksacje¢ napr¢zen wewngetrznych. Uzyskany efekt uzalezniony jest od tego, czy
proces stabilizacji prowadzony jest w stanie luznym, czy napr¢zonym [87].
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5. WLOKNA Z NANOKOMPOZYTU PIA

Z budowa chemiczng tworzywa widkien poliimidoamidowych (obecnoscia
pierscieni aromatycznych oraz ugrupowan imidowych) zwigzana jest ich wysoka
odpornos¢ termiczna, porownywalna z wiéknami poliimidowymi i aramidowymi.
Jednoczesnie spehniaja one warunek barierowosci na dziatanie strumienia cieplnego
1 plomienia, a wartos¢ indeksu tlenowego jest na poziomie 30 [100].

Cechy te oraz dobra przerobowos¢ na plaskie wyroby wiékiennicze warunkuja
ich zastosowanie do celéw tekstylnych, gtéwnie jako odziez ochronng tzw. pierwszego
kontaktu z ptomieniem oraz na tkaniny dekoracyjne w gmachach uzytecznosci
publicznej 1 w srodkach lokomocji. Dobre wlasciwosci elektroizolacyjne rozszerzaja
ich zastosowanie na wyroby techniczne [101]. Wytwarzane sa pod nazwa handlowa
Kermel w dwéch asortymentach jako widkna odcinkowe o wytrzymatosci wiasciwej
na poziomie 14-15 cN/tex 1 masie liniowej 22 dtex (dlugosc¢ cigcia 40-50 mm) oraz
o masie liniowe] 40 dtex (dlugos¢ cigcia 60 mm) 1 wytrzymalosci wilasciwej na
poziomie 35-40 cN/tex. Uzyskanie tego poziomu wytrzymalosci wymaga stosowania
rozciggu termicznego prowadzonego w temperaturze okoto 300°C w srodowisku
gazu obojetnego [100]. Nie jest to jednak konieczne w przypadku przerobu
wigkszosci asortymentu widkien odcinkowych na przedzg.

Podstawowa zaleta wildkien poliimidoamidowych jest wydzielanie podczas
kontaktu z ptomieniem bardzo matych ilosci dymu 1 praktycznie brak toksycznych
produktéw rozkladu. Synteza tworzywa jest proekologiczna, a jedynym produktem
ubocznym reakcji polikondensacji bezwodnika trimelitowego z aromatycznymi
diizocyjanianami jest CO,, latwo usuwalny ze srodowiska reakcji. Roztwér poreak-
cyjny moze by¢ bezposrednio zastosowany do formowania widkien metoda z roztworu
na mokro. Reakcja przeprowadzana jest w polarnych rozpuszczalnikach przewaznie
w N-metylopyrolidonie. Syntezy r6znego typu poliitmidoamidéw oraz kopoliamidéw,
prowadzone] w réznych rozpuszczalnikach oraz wlasciwosci uzyskanych produktow
dotyczy praca [102].

Modyfikacja tworzywa (w porownaniu do tworzywa widkien Kermel), polegajaca
na wprowadzeniu do tancucha makroczasteczki segmentéw gigtkich, pochodzacych od
diaminodifenylometanu badz diaminodifenylotlenku [97-99, 101], w wyniku wzrostu
podatnosci na deformacje, umozliwila uzyskanie juz po etapie rozciagu plastyfika-
cyjnego wytrzymalosci na poziomie 15-16 cN/tex, przy zachowaniu wysokich
wlasciwosci termicznych widékien [103]. Odpowiednio ukierunkowany dobér parame-
tréw procesowych umozliwil otrzymywanie witékien PIA alternatywnie: o wyzszych
wlasciwosciach wytrzymatosciowych, badz sorpcyjnych, zwigzanych z ich pod-
wyzszong porowatoscig oraz charakterem wytworzonej struktury porowatej, co
predysponuje je jako surowiec do wytwarzania odziezy ochronnej o podwyzszonym
komforcie uzytkowania. Podwyzszona porowato$§¢ widkien z modyfikowanego
PIA moze jednak skutkowac¢ obnizeniem ich barierowosci na dziatanie strumienia
cieplnego 1 plomienia. Na tym tle powstala koncepcja wprowadzenia do tworzywa
widkien montmorylonitu (MMT). Zaktadano, 1z obecnos¢ we wiéknach pakietéw,
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badz warstw MMT, zwigkszajac barierowos¢ na dzialanie strumienia cieplnego

1 ptomienia, skompensuje efekt podwyzszonej porowatosci 1 zwigzanych z tym ko-

rzystnych wilasciwosci sorpcyjnych wiékien. Jednoczesnie sama struktura nanokom-

pozytu o budowie warstwowej 1 silnie rozwinig¢tej powierzchni migdzyfazowej moze
sprzyjac ksztaltowaniu si¢ dobrych wtasciwosci sorpcyjnych uzyskiwanych widkien.
Bazujac na znanych ogdlnie wlasciwosciach nanokompozytéw, wykazujacych
lepsze wlasciwosci wytrzymalosciowe niz niemodyfikowane polimery, mozna si¢
spodziewac takze lepszych wlasciwosci widkien, w przypadku zastosowania do ich
wytwarzania tworzywa o charakterze nanokompozytu, otrzymanego przez interkalacj¢
blokowego poliimidoamidu w zmodyfikowanym warstwowym glinokrzemianie badz
eksfoliacj¢ jego pakietéw w matrycy polimerowej. Powstawanie wiazan drugo-
rzedowych pomiedzy atomem tlenu pochodzacym od glinokrzemianu a grupami
amidowymi tworzywa widkien (podobnie jak w przypadku wiékien z poliamidu 6)
powinno w pewnym stopniu skompensowac niekorzystny wptyw obecnosci nano-
dodatku na przebieg proceséw deformacyjnych w etapie rozciagu. Korzystny jest
takze fakt, iz w przypadku stosowania do wytwarzania widkien z nanokom-
pozytu metody formowania z roztworu na mokro, posiada ona t¢ zaletg, iz pozwala
na nadanie widknom zespotu wlasciwosci, jakich nie mozna uzyskac przez sama
zmian¢ parametrOw 1 optymalizacje procesu formownia widkien, np. metoda ze
stopu. Mozliwe jest takze takie ukierunkowanie procesu optymalizacji wlasciwosci
wildkien, aby uzyska¢ unikatowe polaczenie podwyzszonej porowatosci i wlasciwosci

sorpcyjnych z wytrzymatoscig odpowiednig do przerobu widkienniczego. Obecnos¢ w

tworzywie widkien PIA montmorylonitu powinna skutkowac nie tylko zwigkszeniem

barierowosci na dziatanie plomienia, ale takze dziata¢ w kierunku podniesienia ich
wysokich juz wlasciwosci termicznych zwigzanych z budowa chemiczng tworzywa.
Wszystkie te czynniki stanowily podstawe do podjecia badan nad otrzymy-

waniem widkien z nanokompozytu PIA realizowanych w ramach prac [19,104].
Podstawowym celem tych badan w aspekcie technologicznym bylo opracowanie

warunkow wytwarzania widkien z nanokompozytu PIA wykazujacych unikatowe
potaczenie opisanych powyze] wlasciwosci. Wymagalo to okreslenia wpltywu podsta-
wowych parametrow procesowych na strukturg 1 witasciwosci uzyskiwanych
widkien oraz przeprowadzenia procesu optymalizacyjnego, przy wykorzystaniu
komputerowego systemu wspomagania eksperymentu, dostosowanego do procesu
wytwarzania wiékien metoda z roztworu na mokro [87]. Dla tak formowanych
widkien wystepuje bowiem z reguly przeciwstawna tendencja wpltywu parametréw
procesowych na wlasciwosci sorpcyjne i wytrzymatosciowe.

Stosowano roztwory poreakcyjne nanokompozytu PIA otrzymane w warunkach

podanych w pracy [97], zawierajace trzy rodzaje MMT:

e Nanomer PGW, produkt handlowy firmy Nanocor. Jego budowa plytkowa
widoczna jest na zdjeciu z mikroskopu skaningowego (rys. 5.1), a rozmiary
ptytek wynosza 800 x 550 nm,

¢ Montmorylonit modyfikowany kwasem aminododekanowym,

® Montmorylonit modyfikowany oktadecyloamina.
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Rys. 5.1. Zdj¢cie z mikroskopu elektronowego montmorylonitu MMT

Sposob przeprowadzenia modyfikacji oraz wlasciwosci i1 charakterystyke uzyskanych
MMT podano w pracy [19].

Zgodnie z przeprowadzonymi badaniami [19] MMT dodawano do roztworu poreak-
cyjnego po zakonczeniu etapu syntezy w postaci zawiesiny w rozpuszczalniku,
po uprzednim dzialaniu ultradzwigkéw. Dla niektérych préb w poczatkowym
etapie badan etap ultradzwi¢gkowego rozpraszania aglomeratéw MMT nie byt
jeszcze stosowany.

Uktadem modelowym, stanowiacym uklad odniesienia, do ktérego poréwnywano
wiasciwosci widkien byty widkna z nanokompozytu PIA zawierajace Nanometr PGW.

5.1. Widkna z nanokompozytu PIA z udziatem MMT -
Nanomer PGW

Wiadomo [87], 1z wlasciwosci koncowe widkien formowanych metoda z roz-
tworu na mokro uzaleznione sg od struktury uksztaltowanej podczas zestalania oraz
jej przebudowy w etapie rozciagu plastyfikacyjnego. Przebudowa ta zwigzana jest
z podatnoscig tworzywa na procesy deformacyjne, zachodzace w wyniku dziatania
podtuznego gradientu predkosci 1 warunkujace nie tylko orientacjg, ale takze za-
geszezanie elementow strukturalnych.

Parametrami decydujacymi o przebiegu procesu zestalania wedtug mechanizmu
dyfuzyjnego badz kroplowego jest sklad kapieli koagulacyjnej oraz jej tempera-
tura [87]. Zakladajac uzyskanie struktury drobnoporowatej (typowej dla mechanizmu
dyfuzyjnego), sprzyjajacej uzyskaniu podwyzszonych wtasciwosci wytrzymatoscio-
wych widkien, proces zestalania prowadzono w tagodnych warunkach: w kapieli
o podwyzszonej do 55% zawartosci rozpuszczalnika, w niskiej temperaturze na
poziomie 15-18°C [105]. Warunki te wytypowane zostaly w oparciu o badania prze-
prowadzone dla widkien z modyfikowanego tworzywa PIA niezawierajacego MMT.
W badaniach dotyczacych otrzymywania widkien z nanokompozytu PIA parametrem
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zmiennym byta wielkos¢ wyciagu filierowego i zwiazana z tym wartos¢ deformacji
w etapie rozciagu plastyfikacyjnego. Wyciag filierowy zmieniano w szerokim
przedziale od ujemnych do dodatnich wartosci w zakresie od —20% do +50%.
Celem tych kompleksowych badan bylo zaréwno okreslenie wplywu wyciagu
filierowego 1 zwigzanej z tym deformacji w etapie rozciagu na struktur¢ porowata,
nadmolekularng, wiasciwosci sorpcyjne 1 wytrzymatosciowe widkien z nanokom-
pozytu PIA, jak i ustalenie w jakim stopniu wlasciwosci te uzaleznione sg od
wprowadzonego nanododatku oraz charakteru jego rozproszenia w tworzywie
widknotworczym.

Uzyskane wiékna (prébki M141/1-M141/5), formowane przy réznych wartosciach

wyciagu filierowego, postuzyty do okreslenia wplywu warunkéw formowania na

strukturg 1 wlasciwosci widkien z nanokompozytu PIA.

Analiz¢ wptywu MMT wprowadzonego w ilosci 3% (w przeliczeniu na polimer)
do tworzywa widkien PIA przeprowadzono poréwnujac:”

e strukturg i wlasciwosci widkien z modyfikowanego diaminodifenlometanem
tworzywa PIA (W1), formowanych w optymalnych warunkach z wiasci-
wosciami wlékien z nanokompozytu PIA, wytworzonych w analogicznych
warunkach (M 140),

e struktur¢ 1 wilasciwosci obu rodzajéw widkien formowanych w warunkach
optymalnych dla danego typu tworzywa (W; — wiékna z modyfikowanego
tworzywa PIA, M141/1 1 M141/2 — widkna z nanokompozytu PIA).

W przypadku widkien z nanokompozytu PIA uwzgl¢dniono optymalne
warunki, w ktérych alternatywnie uzyskane sa widkna albo o wyzsze] wytrzy-
matosci, albo o lepszych witasciwosciach sorpcyjnych. Warunki te wyznaczono
w oparciu o wyniki badan wplywu wyciagu filierowego 1 zwigzanej z tym wielkosci
deformacji w etapie rozciggu na struktur¢ 1 wlasciwosci widkien. Struktura
1 wlasciwosci tych wiékien podane sg w tabeli 5.1.

Z badan wptywu wyciagu filierowego na struktur¢ 1 wlasciwosci widkien
z nanokompozytu PIA wynika, iz najwyzsze wartosci sorpcji wilgoci przy 100% RH
oraz retencji uzyskuje si¢ dla widkien formowanych przy ujemnej wartosci
wyciagu filierowego —5% oraz krancowo dodatniej wartosci wyciagu filierowego
+50% (tabela 5.1). Sorpcja wilgoci w 65% RH, zwigzana z budowg chemiczng
tworzywa, zmienia si¢ w niewielkich granicach 5,3%-5,6%. Generalnie, charakter
zmian wlasciwosci sorpcyjnych w funkcji obu parametréw procesowych jest
podobny do zmian calkowitej objetosci poréw z tym, ze w zakresie dodatnich
wartosci wyciagu filierowego wzrost calkowitej objgtosci pordw jest znacznie
mniejszy w poréwnaniu do wzrostu wiasciwosci sorpcyjnych. Przy malejacej
tendencji zmian powierzchni wewngtrznej poréw, szczegélnie wyraznie zaznaczajacej
si¢ w zakresie dodatnich wartosci wyciagu filierowego, istotny jest fakt, iz
wlasciwosci sorpcyjne widkien uzaleznione sa nie tylko od catkowitej objetosci
poréw 1 powierzchni wewngtrznej, ale takze w znacznym stopniu od charakteru
wytworzonej struktury porowate;j.
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Tabela 5.1. Parametry strukturalne 1 wlasciwosci widkien z nanokompozytu PIA oraz z modyfikowanego tworzywa PIA

Symbol | Wycigg | Rozcigg | Catkowita Catkowita Sorpcja Sorpcja Retencja | Wytrzymatos¢ | Wydtuzenie
probki | filierowy [%] objetosé powierzchnia wilgoci wilgoci wody wlasciwa przy zerwaniu
(%] poréw wewnetrzna | w 65% RH | w 100% RH [%] [cN/ex] [%]
[cm3/g] poréw [%] [%]
[mg/g]
M141/5 —-20 114,6 0,633 78.92 5,2 10,4 70,0 11,55 12,8
M141/4 -5 108,6 0,753 80,68 5,6 12,0 72,9 10,67 7,2
M141/3 +10 110,1 0,478 76,94 5.6 11,3 65,4 11,89 8,5
M141/2 +25 123,6 0,421 53,91 53 11,1 70,0 12,44 7,9
M141/1 +50 96,1 0.586 59,75 5,6 12,2 72,0 11,36 8,2
M140 —20 127.0 0,440 55.53 6.2 133 76,2 10,77 15,53
W, —20 128,3 0,290 32,26 4,5 11,0 58,5 15,00 15,9




Od udziatéw procentowych zbioréw kapilar o rozmiarach zdolnych do pochfa-
niania wilgoci na zasadzie zjawiska kondensacji kapilarnej uzaleznione sg bowiem
wartosci sorpcji wilgoci w 100% RH. Z udzialami w wytworzonej strukturze
poréw duzych oraz poréw z koncowego zakresu poréw srednich, zwigzana jest
wartosc¢ retencji wody.

Przy zachowaniu zblizonego charakteru rozktadu poréw w funkcji ich promienia obu
typéw widkien [98, 105], wysokie wartosci retencji widkien z nanokompozytu PIA
zwigzane s3 z obecnoscia w wytworzonej strukturze znacznie wyzszych lacznych
udziatéw poréw srednich 1 duzych, odpowiednio 67,08% dla prébki M141/1 1 59,09%
dla prébki M141/2.

Doktadna analiza struktury porowatej zawarta jest w pracy [105].

Zmiany wytrzymalosci wilasciwej witdkien z nanokompozytu PIA w funkcji
obu parametrow procesowych wykazuja przebieg ekstremalny przyjmujac wyzsze
o okoto 1 cN/tex wartosci dla widkien formowanych przy dodatnich wartosciach
wyciagu filierowego. Natomiast dla widkien z modyfikowanego tworzywa PIA,
nie zawierajacych MMT uzyskanie wyzszych wartosci wytrzymalosci wilasciwe]
zwiazane bylo ze stosowaniem ujemnych wartosci wyciagu filierowego [98].

Z poréwnania struktury 1 wlasciwosci sorpcyjnych obu typéw widkien PIA
(W, M140) formowanych w optymalnych warunkach dla tworzywa niezawie-
rajacego MMT (W) wynika, iz z jego obecnoscig wiaze si¢ wzrost wlasciwoscl
sorpcyjnych, a w szczeg6lnosci retencji wody. Jednoczesnie widkna z nanokompozytu
PIA (M140) formowane przy ujemnym wyciagu filierowym wykazuja nizsza o
5 cN/tex warto$¢ wytrzymatosci wlasciwej. Jest to zwiazane z faktem, 1z w przy-
padku widkien z nanokompozytu PIA korzystne ze wzgledu na mozliwos¢ deformac;ji
jeszcze ptynnej strugi okazalo si¢ stosowanie dodatnich wartosci wyciagu filierowego.
Rozproszone w tworzywie widknotwdrczym warstwy, badz pakiety MMT ulegaja
bowiem w takich warunkach fatwiejszemu porzadkowaniu w kierunku osi zestalajace;j
si¢ strugl. Wigksza jest tez mozliwos¢ wytworzenia wigzan drugorzgdowych pomigdzy
grupami amidowymi tworzywa a atomem tlenu MMT. Przy dodatnich wartosciach
wyciagu filierowego (+25% lub +50%) mozliwe jest uzyskanie alternatywnie
wyzszych wlasciwosci wytrzymatosciowych badz wyzszych whasciwosci sorpcyjnych
(M141/2, M141/10). Wyzsze wlasciwosci sorpcyjne widkien z nanokompozytu PIA,
w poréwnaniu do wiékien niezawierajacych MMT, zwiazane sa gtéwnie z wyzsza
catkowita objgtoscia por oraz (prawie dwukrotnie) podwyzszong powierzchnig
wewnetrzng por.

Towarzyszace temu obnizenie wlasciwosci wytrzymalosciowych widkien
z nanokompozytu PIA zwigzane moze by¢ nie tylko z obecnosciag niewloknotworczego
nanododatku, ale takze z rodzajem jego rozproszenia w matrycy polimerowej.
Wyjasnienie tego umozliwita przeprowadzona analiza wlasciwosci wytrzyma-
tosciowych widkien z nanokompozytu PIA w aspekcie ich struktury porowatej
1 budowy nadmolekularnej, b¢daca przedmiotem pracy [106].

Dla widkien z nankompozytu PIA posiadajacych najwyzsza wytrzymalos¢ na
poziomie 11,3-12,5 cN/tex (formowanych przy dodatnich wartosciach wyciagu
filierowego +25% oraz +50%) (tabela 5.1) stwierdzono, iz ich wspélczynnik refrakcji
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dla swiatla spolaryzowanego w ptaszczyznie réwnoleglej do osi widkna réwniez
osigga jedne z najwyzszych wartosci (tabela 5.2). Fakty te potwierdzaja korzystny
wplyw deformacji ptynnej strugi polimeru na porzadkowanie warstw MMT
w tworzywie. Wspétczynnik refrakcji dla swiatta spolaryzowanego w ptaszczyznie
prostopadiej do osi wi6kna zmienia si¢ bardzo nieznacznie wraz ze wzrostem
wyciagu filierowego. Jak to wynika z tabeli 5.2, zar6wno wiékna wytworzone
z modyfikowanego tworzywa PIA (prébka W), jak i z nanokompozytu PIA wykazuja
charakter dodatni optycznie. Charakteryzuja si¢ one wysokimi wartosciami zaréwno
wzdluznego, jak 1 poprzecznego wspélczynnika zalamania $wiatla. Te wysokie
wartosci zwiazane sg z budowa chemiczna tworzywa widkna, a zwlaszcza z wystg-
powaniem w makroczasteczce PIA pierscieni aromatycznych. Obecnos¢ MMT
w tworzywie wloknotworczym powoduje nieznaczny wzrost wartosci wspotczynnika
ny Oraz nieco wyrazniejszy wzrost poprzecznego wspoétczynnika zatamania swiatta no
W rezultacie nastgpuje zmniejszenie si¢ dwdjtomnosci widékna. Wzrost wspétczynnika
n. jest najprawdopodobnie] zwiazany z réwnolegla orientacja pakietéw badz warstw
MMT wzgledem osi widkna, powodujaca zmniejszenie predkosci rozchodzenia sig
fali swietlnej, spolaryzowanej w plaszczyznie prostopadtej do tej osi. W przypadku fali
swietlnej spolaryzowanej réwnolegle do osi widkna, obecnos¢ warstw MMT réw-
nolegtych do osi wiékna réwniez powoduje spadek predkosci (wspoétczynnik ny ro-
snie), jest on jednak mniejszy, poniewaz w tym przypadku decydujacy wptyw na pred-
kos¢ fali maja zorientowane wzdtuz osi widkna tancuchy makroczasteczek polimeru.

Tabela 5.2. Wartosci wspdlczynnikdw refrakcji oraz wspétczynnika
dwdjtomnosci optycznej widkien z nanokompozytu PIA
oraz modyfikowanego tworzywa PIA

Symbol Kierunkowe wspdiczynniki Wspotczynnik dwdjtomnosci
probki refrakcji wiokien optycznej widkien
ny=ony ni+d ni ny - NL
M 140 1,730+ 0,002 | 1,649 +0,002 0,081
M 141/1 1,739+ 0,002 | 1,653 +0.002 0,086
M 14172 1,736+ 0,002 | 1,649 +0,002 0,087
M 141/3 1,739+ 0,002 | 1,650+ 0,002 0,089
M141/4 1,737+ 0,002 | 1,650+ 0,002 0,087
M 141/5 1,735£ 0,002 | 1,651+ 0,002 0,084
W, 1,732+ 0,002 | 1,638+ 0,002 0,094

Widkna formowane przy dodatnich wartosciach wyciagu filierowego odznaczaja
si¢ catkowitg objetoscig poroéw przekraczajaca 0,42 cm3/g 1 duzg powierzchnig
wewngtrzng porow, co upowaznia do zakwalifikowania ich do grupy widkien
o podwyzszonej porowatosci. Obserwacje widkien wykonane metodg transmisyjne;j
mikroskopii elektronowej, wskazujg na wystgpowanie w nich porowatej struktury
w skali wielkoscit > 0,1 pm, zaréwno w przypadku widékien z modyfikowanego
tworzywa PIA, jak 1 z nanokompozytu PIA (rys. 5.2 5.3).
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Rys. 5.2. Zdjg¢cie z skaningowego mikroskopu elektronowego
nanokompozytowych widkien PIA

AR

Rys. 5.3. Zdjecie z skaningowego mikroskopu elektronowego
fragmentu nanokompozytowego widkna PIA

Bezposrednia konsekwencja tej rozbudowanej struktury porowatej, jak tez
wysokich wartosci catkowitej powierzchni wewngtrznej poréw 1 catkowitej objetosci
poréw badanych wiékien sa dobre, jak dla tworzywa hydrofobowego whasciwosci
sorpcyjne (sorpcja wilgoci przy 100% RH powyzej 11%), a w szczegdlnosci wysoka
wartosc retencji wody powyzej 70%. Zachowana jest takze ogélna prawidlowosc [87],
zgodnie z ktérg widkna o wyzszej wytrzymatosci charakteryzuja si¢ nizszg ogdélng
porowatoscia. Generalnie jednak, poziom wlasciwosci wytrzymatosciowych
wiékien z nanokompozytu PIA, osiggany dla zastosowanego w badaniach zakresu
parametréw procesowych, jest o 3-5 cN/tex nizszy w poréwnaniu z wytrzymaloscig
widkien niezawierajacych nanododatku.

Wyjasnienie przyczyn pogorszenia si¢ wlasciwosci wytrzymatosciowych
widkien umozliwita analiza wynikéw badan wykonanych metoda szerokokatowe]
dyfrakcji rentgenowskiej WAXS.
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Dyfraktogram WAXS dla MMT uzywanego w tej pracy, przedstawiony jest na
rysunku 5.4. Silny refleks wystepujacy przy kacie 2 6 = 3.42° jest zwigzany z perio-
dycznoscig warstwowej struktury MMT. Z prawa Bragga wynika, ze odleglosé
bazowa tej struktury (okres) wynosi d = 25,8 A. Na wielko$¢ te sklada sie grubos¢
warstwy glinokrzemianu wynoszaca okoto 1nm [7, 19] oraz wysokos¢ wystgpujace;]
miedzy warstwami galerii, wypelnionej modyfikatorem hydrofobizujacym. Zgodnie
z danymi producenta (firma Nanocor, USA), przed wymiana jonéw sodu wielki
okres MMT-Na wynosit okoto 12,3 A. Oznacza to, ze dzicki modyfikacji odlegtos¢
migdzy warstwami mineratu wzrosta od okoto 2,3 A az do 15.8 A, dzigki czemu
zostal bardzo istotnie utatwiony dost¢p polimeru do galerii.

. 20 = 3.42°
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Rys. 5.4. Krzywa dyfrakcyjna dla MMT

Wprowadzenie MMT do matrycy polimerowej PIA spowodowalo znaczne
zmniejszenie si¢ wysokosci refleksu, a takze jego potozenia. Dla wszystkich
badanych widkien nanokompozytowych, niezaleznie od wartosci wyciagu filierowego.
jak tez od pozostalych parametréw wytwarzania, refleks ten wystgpuje przy takim
samym kacie 2 0 = 6.23, ma identyczny ksztalt i wysokos¢. Przyktadowe dyfrakto-
gramy przedstawione s3 na rysunkach 5.5 oraz 5.6.

Radykalny spadek wysokosci refleksu wskazuje na to, ze wskutek zmieszania
z roztworem polimeru, cze¢s¢ uporzadkowanych ukladéw warstwowych ulegla
eksfoliacji, czyli rozproszeniu poszczegélnych warstw w objgtosci matrycy. Innym
efektem, ktéry réwniez mégt przyczynic¢ si¢ do obserwowanego spadku nat¢zenia
jest znaczne zaburzenie réwnoleglosci warstw glinokrzemianowych 1 zwigzany
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z tym zanik periodycznosci spowodowany intensywna penetracjg polimeru pomiedzy
te warstwy (interkalacja). Niemniej, pomimo zmniejszenia wysokosci, refleks nie
zanikt catkowicie, co dowodzi, Zze oprécz rozproszonych warstw glinokrzemianowych
nanokompozyty nadal zawieraja uporzadkowane uktady warstwowe. Przesuniecie
si¢ refleksu w stron¢ wyzszych katow oznacza jednak, ze odlegios¢ bazowa tych
uktadéw zmniejszylta si¢ do okoto 14,2 A, czyli ze jest tylko nieznacznie wigksza
od tej, jaka wystgpuje w niezmodyfikowanym MMT —Na. Jest to oczywiscie
spowodowane zmiang wysokosci galerii migdzy warstwami glmokrzemlanowyml

ktéra zmalata z 15,8 A do 14,2 A. Nastgpito zatem swego rodzaju ,,zapadniecie si¢”

struktur warstwowych, co oznacza usuniecie modyfikatora organicznego spomiedzy
warstw. Podobne zjawisko bylo juz relacjonowane w literaturze [107-109], a jego
przyczyna okazala si¢ dekompozycja modyfikatora MMT w wyniku doprowadzone;
energii cieplnej. Stwierdzono, ze modyfikatory organiczne, oparte na kationach
amoniowych zawierajacych dtugie, alifatyczne tancuchy weglowodorowe, charakte-
ryzuja si¢ stosunkowo niewielka stabilnoscig termiczna.
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Rys. 5.5. Krzywa dyfrakcyjna dla widkien o symbolu M 141/1

Jednakze temperatury, jakie wystgpowaly w procesie wytwarzania widkien
z nanokompozytu PIA byty stosunkowo niskie. Zaréwno podczas dodawania
zawiesiny MMT w rozpuszczalniku do roztworu poreakcyjnego, jak 1 w etapie
formowania widkien nie przekraczaly one 100°C, byly zatem znacznie nizsze od
tych, w jakich zaobserwowano destrukcje termiczng modyfikatora we wspomnianych
wyzej pracach [107-109]. Zatem efekt ten ma w badanych widknach znacznie
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mniejsze znaczenie, cho¢ nie mozna go catkowicie wykluczy¢. Bardziej prawdo-
podobng przyczyng zapadania si¢ struktur warstwowych w MMT, wprowadzonym
do roztworu poreakcyjnego PIA, wydaje si¢ by¢ oddziatywanie pomigdzy silnie
polarnymi czgsteczkami rozpuszczalnika uzytego do sporzadzenia zawiesiny MMT
a jonami modyfikatora. W wyniku tego oddzialywania moze dochodzi¢ do
solwatacji jondw, a w konsekwencji do rozerwania wigzan pomigdzy modyfika-
torem a warstwami glinokrzemianu 1 w efekcie finainym do jego migracji poza
galerie miedzywarstwowe. Nie wyklucza to jednak ograniczonej penetracji do tych
obszarow, zaréwno makroczasteczek PIA, jak réwniez, co wydaje si¢ bardziej
prawdopodobne, czasteczek rozpuszczalnika. Na taka mozliwos¢ wskazuje koncowa
wysokos¢ galerii — 4,2 A, a wigc nieznacznie wicksza niz przed modyfikacjg
hydrofobowa.
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Rys. 5.6. Krzywa dyfrakcyjna dla widkien o symbolu M 141/5

Podczas zapadania si¢ galerii moze dochodzi¢ do taczenia si¢ pakietow MMT
1 powstawania klasteréw. Ich obecno$¢ wywiera istotny wplyw na strukturg i
wilasciwosct widkien uzyskanych z takiego nanokompozytu. Powstanie znacznej
ilosci takich klasterow jest prawdopodobnie gléwna przyczyng obnizenia si¢ para-
metrow wytrzymalosciowych widkien z nanokompozytu PIA. Przede wszystkim ich
powstawanie uniemozliwia eksfoliacj¢ 1 jednorodne rozproszenie warstw glino-
krzemianowych w objetosci tworzywa widknotworczego. Klastery te, w odréznieniu
od rozdzielonych warstw, sa stabo powiazane z tworzywem wiéknotworczym. Jest
tak migdzy innymi dlatego, ze stosunek powierzchni zewngtrznej do objgtosci jest

60



dla nich znacznie mniejszy niz ma to miejsce dla rozdzielonych warstw. Klastery
sq rowniez gorze] powiazane z matryca polimerowa niz interkalowane uktady
warstwowe, w ktdrych tancuchy makroczasteczek polimeru penetruja wnetrza galerii
mi¢dzywarstwowych. Stanowig one zatem najbardziej niekorzystny z punktu widzenia
wlasciwosci mechanicznych rodzaj nanododatku. Z drugiej strony, ze wzgledu
na stabe powiazanie z tworzywem widéknotwdrczym, przyczyniajg si¢ one do zna-
cznego wzrostu porowatosci widkien, jak tez do powstawania poréw o stosunkowo
duzych rozmiarach.
W zgodnosci z tym pozostaje stwierdzony dla wiékien z nanokompozytu PIA wzrost
catkowite] objetosci poréw, a w szczegdlnosci poréw z zakresu $rednich 1 duzych,
w poréwnaniu z wiéknami nie zawierajacymi nanododatku [98]. Pozostate parametry
procesu zestalania (sklad 1 temperatura kapieli koagulacyjnej) dla obu typéw wiékien
byly takie same 1 z zalozenia sprzyjaly przebiegowi procesu zestalania wedlug
mechanizmu dyfuzyjnego i ksztalttowaniu struktury drobnoporowate;.

Mozna zatem przypuszczaé, ze wilasciwosci wytrzymalosciowe widkien
z nanokompozytu PIA sg w gléwne] mierze zdeterminowane podatnoscia two-
rzywa na procesy deformacyjne, ktéra to podatnos¢ ulegla obnizeniu wskutek
obecnosci niewldknotworczego nanododatku. Potwierdzeniem tej hipotezy jest
znaczny spadek wytrzymatosci widkien z nanokompozytu PIA, zawierajacych
podwyzszony do 5% udziat MMT (Nanometr PGW). Wytrzymatos¢ widkien
formowanych w analogicznych warunkach co prébka M141/5 wynosi 5,52cN/tex.
Jednoczesnie znacznemu podwyzszeniu ulegla wartos¢ retencji wody do okoto
106,6% przy zachowaniu wartosci sorpcji wilgoci w 100% RH na zblizonym
poziomie okoto 10%.
Widkna z nanokompozytu PIA zawierajace MMT — Nanometr PGW formowane
przy zmiennym wyciggu filierowym (oraz w celach poréwnawczych wiékna
z modyfikowanego tworzywa PIA formowane w optymalnych warunkach) stanowity
obiekt badan ich wlasciwosci termicznych 1 zapalnosci, analizowanych w powiazaniu
z porowatoscig oraz obecnoscia w tworzywie MMT, ktéry stanowi barier¢ hamujaca
dostep tlenu oraz ograniczajacg utlenianie gazowych produktéw rozktadu [110].
Wprowadzenie MMT do tworzywa widknotwérczego umozliwito bowiem skompen-
sowanie ujemnego wpltywu podwyzszonej porowatosci na zapalnos¢ widkien z nano-
kompozytu PIA. Przeprowadzone badania doprowadzily do stwierdzenia, iz efektem
dominujacym nad zwigkszong zawartoscig powietrza w systemie poréw we widknach
z nanokompozytu PIA jest barierowe dziatanie rozproszonego w tworzywie MMT.
Skutkuje to znaczaco obnizong zapalnoscia tkanin wykonanych z widkien z nano-
kompozytu PIA, speiniajacych warunek ograniczonej powierzchni wewngtrzne;]
poréw do poziomu 54 m%g. Z wyzszymi wartosciami catkowitej powierzchni
wewnetrznej poréw i catkowitej objetosci poréw na poziomie 0,6 cm’/g zwiazane
jest natomiast niewielkie obniZzenie stabilno$ci termicznej, okreslone wskaznikiem
Ts0, w porownaniu do widkien niezawierajacych MMT. Jednoczesnie stabilnos¢
termiczna okreslona wskaznikami Ts i1 Tsy w niewielkim stopniu uzalezniona jest od
warunkoéw procesu formowania widkien z nanokompozytu PIA, tym niemniej
wyzsze wartosci wskaznikow wykazuja wiékna formowane przy ujemnych wartos-
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ciach wyciagu filierowego. O ile stabilnos¢ termiczna Ts widkien z nanokompozytu
PIA jest porownywalna z Ts widkien niezawierajacych MMT, to wbrew oczeki-
waniom wprowadzenie do tworzywa widékien nanododatku nie spowodowato wzrostu
ich stabilnosci termicznej Tsp. Moze to by¢ spowodowane wyzsza porowatoscia,
a w szczegolnosci prawie dwukrotnie wyzsza catkowita powierzchniag wewnetrzng
poréw widkien z nanokompozytu PIA (tabela 5.1).

Z wartoscia obu tych wskaznikow strukturalnych, uzaleznionych od parametréw
procesu formowania, zwiazana jest w spos6b znaczacy zapalnos$¢ tkaniny wykonanej
z tych widkien. Obecny w tworzywie wltékien MMT sprzyja procesom zwegglania,
a wytworzona zwe¢glina stanowi barier¢ hamujaca rozprzestrzenianie si¢ ptomienia.
Efekt ten w przypadku tkaniny wykonanej z widkien z nanokompozytu PIA o
wysokiej powierzchni wewngtrzne] poréw zostaje jednak w znaczacym stopniu
zniwelowany w wyniku obecnosci powietrza zawartego w systemie poréw. Nalezy
wigc sadzi¢, 1z oprocz obecnego w tworzywie wiékien MMT na zapalnos¢ tkaniny
istotny wptyw wywieraja takze parametry strukturalne widkien, catkowita objgtosc
poréw, a w szczegolnosci ich powierzchnia wewngtrzna. Temperatura zeszklenia (Ty)
widkien z nanokompozytu PIA wyznaczona z krzywej DTA wynosi 280-290°C,
natomiast wyznaczona metoda DSC jest nizsza o okoto 25°C. Biorac pod uwagg, iz
T, widkien niezawierajacych MMT wyznaczone z krzywych DSC 1 DTA zawiera
si¢ w granicach 280-286°C [103], nalezy sadzi¢, iz dodatek 3% MMT nie wywie-
ra istotnego wptywu na temperatur¢ tej przemiany fazowej. Temperatury charakte-
rystycznych przemian fazowych oraz ich pelna analiza zawarte sa w pracy [110].

Podsumowanie

Dobor warunkow procesu formowania umozliwil uzyskanie wielofunkcyjnych
widkien z nanokompozytu PIA, zawierajacych Nanomer PGW, alternatywnie
o wyzszej catkowitej objetosci poréw dochodzacej do 0,6 cm’/g i powierzchni
wewnetrznej poréw do 60 m*/g przy wytrzymatosci 11,36 cN/tex, badz o nizszej
porowatosci odpowiednio 0.4 cm’/g i 54 m%/g przy wyzszej o okolo 1 cN/tex
wytrzymalosci wlasciwej.

Widkna te w sposéb unikatowy facza podwyzszong porowatos$¢ i1 zwigzane z tym

dobre wlasciwosci sorpcyjne z wysoka odpornoscig termiczng i barierowoscig na

dzialanie strumienia cieplnego 1 plomienia, przy wytrzymatosci wiasciwej odpowie-
dniej do przerobu widkienniczego. Warunkuje to wysoki komfort uzytkowania odziezy
ochronnej wykonanej z takich wiékien.

Przeprowadzona analiza poréwnawcza struktury porowatej, wiasciwosci
sorpcyjnych 1 wytrzymatosciowych widkien z nanokompozytu z wiéknami bez
nanododatku upowaznia do ponizszych stwierdzen.

e 7 wprowadzeniem do tworzywa widknotwérczego rozproszonego w nim MMT,
zwigzany jest korzystny wzrost porowatosci 1 powierzchni wewnetrznej widkien,
co skutkuje ich podwyzszonymi wilasciwosciami sorpcyjnymi. Moze to
by¢ zwiazane nie tylko z defektami struktury, spowodowanymi ewentualng
aglomeryzacja MMT oraz brakiem catkowicie réwnoleglego utozenia jego
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pakietow badz warstw w kierunku osi widkna, ale takze z obnizong podatno-
$cig tworzywa na procesy deformacyjne.

Wiékna z nanokompozytu PIA wykazuja podobny charakter zmian wilasciwosci
sorpcyjnych oraz odmienny wlasciwosci wytrzymalosciowych w funkcji badanych
parametréw procesowych w poréwnaniu do wiékien z modyfikowanego two-
rzywa PIA niezawierajacych nanododatku.

Odmienny charakter zmian wlasciwosci wytrzymatosciowych w funkcji wyciagu
filierowego 1 wielkosci deformacji w etapie rozciagu zwigzany byl z korzystnym
efektem stosowania deformacji jeszcze ptynnej strugi, podczas wytwarzania
wldkien z nanokompozytu PIA. Wigzato si¢ to z uzyskiwaniem wyzszych
wlasciwosci wytrzymatosciowych wiékien przy stosowaniu dodatnich wartosci
wyciagu filierowego.

O wiasciwosciach wytrzymalosciowych wiékien z nanokompozytu PIA decyduje
zaréwno podatno$¢ tworzywa na deformacj¢ w etapie rozciagu, jak 1 wytwo-
rzenie wigzan drugorzedowych pomigdzy makroczasteczkami PIA a warstwami
MMT. Wytworzenie tych wiazan tylko w nieznacznym stopniu skompensowato
niekorzystny wplyw obecnosci w tworzywie niewléknotwdérczego nanododatku.
Skutkuje to uzyskiwaniem nizszych wilasciwosci wytrzymatosciowych w poréw-
naniu do widkien z modyfikowanego tworzywa PIA. Taki wpltyw nanododatku
na wlasnosci wytrzymatosciowe widkien spowodowany jest takze tym, Ze
w czgscl warstwowych uktadow MMT dochodzi do usuwania modyfikatora
hydrofobowego z galerii oddzielajacych warstwy glinokrzemianowe, czego
skutkiem jest ich zapadanie si¢, a w konsekwencji powstawanie klasterow
stabo zwigzanych z tworzywem witdkna.

Wiasciwoscl termiczne widkien z nanokompozytu PIA, w mniejszym stopniu
niz ich wlasciwosci sorpcyjne, uzaleznione sa od wielkosci wyciagu filierowego
1 deformacji w etapie rozciagu. Z obecnoscia w tworzywie widkien PIA mont-
morylonitu — Nanometr PGW, zwiazane jest znaczace obnizenie zapalnosci
tkanin wykonanych z takich widkien. Spowodowane jest to jego dzialaniem
barierowym, kompensujacym zwig¢kszong zawarto$cig powietrza w systemie
poréw, wynikajaca z wyzszej catkowitej objetoscig poréw 1 powierzchni wew-
netrznej poréw w pordwnaniu do wiékien z modyfikowanego tworzywa PIA.

5.2. Wiokna z nanokompozytu PIA zawierajace MMT

modyfikowany kwasem aminododekanowym

Na wilasciwosci widkien z nanokompozytu PIA, oprécz parametrow proce-

sowych poszczegélnych etapéw ich wytwarzania, obecnosci nanododatku
w tworzywie, istotny wplyw moze wywieraC takze rodzaj modyfikatora MMT,
stosowanego do zmiany jego wlasciwosci hydrofilowych na organofilowe, kom-
patybilne z polimerem oraz stosowanym rozpuszczalnikiem. Mozliwe jest bowiem
oddziatywanie grup funkcyjnych zwigzkéw alkiloamoniowych stosowanych do
modyfikacji MMT z tworzywem polimerowym. Wiasciwosci nanokompozytu zalezg
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takze w znacznym stopniu od dlugosci alifatycznych tancuchéw aminokwaséw lub
soli amoniowych, stosowanych do modyfikacji MMT. Wigksza dtugos¢ tych
tancuchow sprzyja procesowi interkalacji MMT, w wyniku ktérego zachodzi
zwigkszenie odlegtosci miedzywarstwowych.

Zastosowanie jako modyfikatora MMT kwasu aminododekanowego utatwia
mozliwos¢ wytworzenia wigzan drugorzegdowych pomigdzy grupami kwasowymi
modyfikatora a ugrupowaniami amidowymi makroczasteczek tworzywa widkien
1 zwigkszenia w zwigzku z tym efektywnosci oddzialywan pomig¢dzy matryca
polimerowa a wprowadzonym nanododatkiem. O wtlasciwo$ciach wytrzyma-
losciowych widkien z takiego nanokompozytu decydowad bedzie takze rodzaj
rozproszenia MMT w matrycy polimerowej oraz orientacja pakietow badz poszcze-
gblnych jego warstw w kierunku osi wiékna.

Wobec braku mozliwosci w etapie syntezy interkalacji makroczasteczek PIA
w przestrzeniach miedzywarstwowych MMT 1 wystepujacym w przypadku stoso-
wania Nanomeru PGW zjawisku ,,zapadania si¢ galerii”, rodzaj rozproszenia MMT
moze odgrywac decydujacy wptyw na wilasciwosci wytrzymatosciowe widkien
zawierajacych MMT.

Celem realizowanych w pracach [19, 111] badan z udzialem MMT modyfikowanego
kwasem amonododekanowym bylto okreslenie wplywu zaréwno warunkdéw
formowania, jak 1 obecnosci w tworzywie MMT oraz rodzaju jego modyfikatora na
struktur¢ porowatg, wilasciwosci sorpcyjne i wytrzymalosciowe widkien z nano-
kompozytu PIA. Stosowano szeroki zakres zmian wyciagu filierowego od ujemnych
do dodatnich wartosci (—40%; +53%) oraz zwiazanej z tym wielkosci deformacji
w etapie rozciggu (od 148 do 90,1%). Charakter zmian struktury porowate;j,
wlasciwosci sorpcyjnych oraz wytrzymato$ciowych w funkcji powyzszych para-
metrow procesowych oraz rzad wielkosci uzyskanych wskaznikéw poréwnywano
z analogicznymi otrzymywanymi dla widkien z nanokompozytu PIA zawierajacych
Nanomer PGW.

Z analizy wiasciwosci sorpcyjnych wynika, iz zaréwno sorpcja wilgoci
w 100% RH jak 1 retencja (tabela 5.3) wykazuje tendencj¢ wzrastajaca wraz ze
wzrostem wyciagu filierowego. W zakresie dodatnich wartosci wyciagu filierowego
uzyskuje sie do 2% wyzsze wartosci sorpcji wilgoci w 100% RH i1 az okoto 20%
wyzsze wartoscl retencji wody w poréwnaniu do wartosci uzyskiwanych dla
wiokien formowanych przy ujemnych wartosciach wyciagu filierowego. Sorpcja
wilgoci w 65% RH zmienia si¢ w funkcji badanych parametréw procesowych
w niewielkich granicach okolo 1%. Jej wyzsza o okoto 1,5% wartos¢ w poréwnaniu do
widkien z nanokomozytu PIA zawierajacych MMT Nanometr PGW, zwigzana jest
z chemiczng budowg tworzywa, a takze z faktem, iz do modyfikacji MMT
stosowany byl kwas aminododekanowy. Z obecnosciag w tworzywie wiékno-
tworczym grup kwasowych oraz znacznie wyzszymi udzialami poréw matych
(zdolnych do pochtaniania wilgoci na zasadzie zjawiska kondensacji kapilarnej)
zwigzane s takze wyzsze o okoto 1-1,5% wartosci sorpcji wilgoci w 100% RH
wiokien zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym.
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Tabela 5.3. Wiasciwos$ci widkien z nanokompozytu PIA zwierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym

Symbol Wyciag Rozciag Catkowita Catkowita Sorpcja Sorpcja Retencja | Wytrzymatos¢c | Wydtuzenie
prébki filierowy objetosc powierzchnia wilgoci wilgoci wody whasciwa przy
poréw wewnetrzna w 65% RH | w 100% RH zerwaniu
poréw
[%] [%] [om’/g] [m*/g] [%] [%] [%] [cN/tex] [%]

M 142/10 -39,3 148,2 0,195 26,704 1,77 12,81 20,11 15,11 15,92
M 142/9 -30,9 1229 0,147 23,895 1,74 12,41 27,03 14,28 16,38
M 142/8 -19,64 123,1 0,210 35,438 6,98 12,47 22,78 13,62 13,75
M142/7 -10,9 115,6 - - 7,47 12,52 36,31 12,82 12,41
M 142/6 0 116,1 0,192 26,883 7,66 13,70 33,09 12,36 11,18
M142/5 | +10,25 102,7 - - 7,35 12,01 45,03 11,88 11,39
M 142/4 +18,2 95,4 0,416 55,418 7,30 10,40 54,53 10,41 11,23
M 142/3 +26,2 103,1 0,366 55,385 6,93 13,83 53,31 10,51 9,66
M 14272 +34,8 102,0 0,473 65,206 6,95 13,01 57,97 10,59 8,93
M 142/1 +53,1 90,1 0,508 65,054 6,93 13,08 58,59 10,21 8,14
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Rys. 5.7. Zaleznos$¢ udziatu procentowego poréw w funkeji ich promienia dla widkien
z nanokompozytu PIA zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym

Krzywe rozktadu poréw w funkcji ich promienia, przy zachowaniu dwu-
modalnego charakteru rozktadu, odznaczajq si¢ bowiem prawie dwukrotnie wyzszym
maksimum w zakresie porOw malych w poréwnaniu do widkien zawierajacych
MMT Nanomer PGW[105]. Natomiast nizsze maksimum w zakresie porow
srednich pozostaje w zgodnosci z mniejszymi o okoto 20% wartosciami retencji
wody widkien z udziatem MMT modyfikowanego kwasem aminododekanowym.
formowanych przy dodatnich wartosciach wyciagu filierowego. Dla widkien
formowanych przy ujemnych wartosciach wyciagu filierowego, wartos¢ retencji
wody jest nawet o potowg nizsza. Za wartos¢ retencji wody odpowiedzialne sg
bowiem pory o rozmiarach tak duzych, ze umozliwiajq wnikanie wody oraz na tyle
matych, aby byty zdolne do jej zatrzymania po procesie mechanicznego usuwania.

Przy poréwnywalnych udziatach porow duzych, widkna z nanokompozytu
PIA zawierajace Nanometr PGW odznaczajaq si¢ nawet o polowg wyzszymi
udziatami poréw srednich, szczegdlnie z koncowego zakresu tego przedziatu [105].
Poniewaz zgodnie z badaniami [87] pory o takich rozmiarach decyduja o wartosci
retencji wody zrozumiate jest wigc uzyskiwanie wyzszych wartosci tego wskaznika
dla widkien o takiej strukturze porowatej. Charakter zmian sorpcyjnych wilasciwosci
widkien z nanokompozytu PIA pozostaje w zgodnosci ze wzrostem catkowitej
objetosci porow (tabela 5.3) oraz powierzchni wewnetrznej porow wraz ze zwigk-
szeniem wyciagu filierowego. Uzyskiwany rzad wielkosci obu tych wskaznikow
strukturalnych ksztattuje si¢ na nizszym poziomie rzedu 0,2-0,5 cm’/g oraz 24-65 m'/g
dla widkien zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym,
w pordwnaniu do widkien zawierajacych Nanometr PGW, dla ktorych catkowita
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objetosé poréw zawiera si¢ w granicach 0,4-0,7 cm’/g, a powierzchnia wewnetrzna
w granicach 55,3-80,6 m?g. Jednoczesnie wiékna zawierajace Nanomer PGW
odznaczaja si¢ nizsza wartoscig sorpcji wilgoci przy 100% RH 1 wyzsza warto$cig
retencji wody w poréwnaniu do widkien z nanokompozytu PJA z udzialem MMT
modyfikowanego kwasem aminododekanowym. Potwierdza to stwierdzony
wielokrotnie fakt, iz o wilasciwosciach sorpcyjnych widkien decyduje nie tylko
catkowita objetos¢ poréw 1 ich powierzchnia wewnetrzna, ale takze charakter
wytworzone] struktury porowatej.

Ze zmiang wyciagu filierowego w kierunku ujemnych wartosci zwigzany jest
wzrost wlasciwosci wytrzymatosciowych widkien z nanokompozytu PIA oraz
wydluzenia przy zerwaniu (tabela 5.3). Wi6kna formowane przy krancowo ujemne;j
wartosci wyciagu filierowego wykazuja wytrzymatos¢ na poziomie 15,1 cN/tex.
Wartos¢ tego wskaznika, dla widkien otrzymanych przy krancowo dodatniej
wartosci wyciagu filierowego, jest o okoto 5 cN/tex nizsza. Natomiast w przypadku
stosowania Nanomeru PGW stwierdzono, iz korzystne ze wzgledu na uzyskiwane
wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien z nanokompozytu PIA jest prowadzenie
procesu formowania przy dodatnich wartosciach wyciagu filierowego, na poziomie
+20%. Jednoczesnie charakter zmian wytrzymaltosci wlasciwej w funkcji wyciagu
filierowego 1 wielkosci deformacji w etapie rozciaggu wykazywal wystepowanie
maksimum przy tej wartosci wyciagu filierowego [105].

Mozna wigc sadzid, iz zaré6wno na charakter uzyskiwanych zaleznosci, jak 1 na
wartos¢ wytrzymatosci wlasciwej pewien wplyw wywiera takze rodzaj zwiagzku
uzytego do modyfikacji MMT. W przypadku stosowania kwasu aminododekanowego
istnieje bowiem mozliwos¢ wytworzenia dodatkowych wigzan drugorzedowych
z grupami amidowymi tworzywa widkien. Wzrost ilosci wigzan drugorzgdowych,
w por6éwnaniu do widkien z nanokompozytu PIA z udzialem Nanomeru PGW
gdzie wystgpowaly prawdopodobnie tylko wigzania pomig¢dzy grupami amidowymi
tworzywa a atomem tlenu warstw MMT), skutkuje lepszymi wlasciwosciami
wytrzymatosciowymi widkien. Odmienny charakter zaleznosci wytrzymatlosci
w funkcji wyciagu filierowego 1 rozciggu, wystgpujacy dla widkien zawierajacych
oba stosowane MMT, mozna prébowa¢ wyttumaczy¢ w sposéb przedstawiony
ponizej. Wiadomo, 1z wilasciwosci wytrzymatosciowe uzaleznione sg gtéwnie od
orientacji elementdw strukturalnych (w tym takze warstw MMT), ilosci 1 ggstosci
wigzan drugorzedowych wystgpujacych pomigedzy makroczasteczkami tworzywa
oraz makroczasteczkami tworzywa a rozproszonymi w nim warstwami badz
pakietami MMT. Istotny wplyw na wartos¢ wytrzymatosci maja réwniez defekty
strukturalne widkien, a oprocz catkowitej objgtosci poréw, w szczegdlnosci obecnose
poréw bardzo duzych. Ich wielko$¢ oraz ilos¢ moze by¢ bezposrednio zwigzana
z wielkoscig pakietéw MMT oraz ich aglomeracja. Nalezy sadzi¢, 1z w przypadku
widkien zawierajacych Nanomer PGW (jak to wykazano w punkcie 5.1), czynnikiem
decydujacym o charakterze zmian wytrzymatosci jest orientacja warstw MMT
w jeszcze plynnej strudze. Wyzsze wlasciwos$ci wytrzymatosciowe uzyskiwane sa
w zwiazku z tym dla widkien formowanych przy dodatnich wartosciach wyciagu
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fiherowego. Natomiast dla widkien z udzialem MMT modyfikowanego kwasem
aminododekanowym, czynnikiem determinujagcym wiasciwosci wytrzymatosciowe
jest 1los¢ powstajacych wigzan drugorzedowych, a charakter uzyskiwanej zalezno-
sci jest taki jak dla tworzywa PIA nie zawierajacego nanododatku [98]. Rowniez
rzad wielkosci wytrzymalosci jest zblizony (okoto 15 cN/tex). Nizsza wytrzymatos¢
widkien zawierajacych Nanomer PGW (maksymalnie do 12 cN/tex) moze by¢
zwigzana takze z powstawaniem wigkszych aglomeratéw MMT. Fakt ten moze
korzystnie wptywaé na uzyskiwanie wyzszej porowato$ci dochodzacej do 0,7 cm’/g,
jednak moze przyczynia¢ si¢ do obnizenia wilasciwosci wytrzymatosciowych
widkien zawierajacych Nanomer PGW. Potwierdzenie takiej interpretacji stanowi
fakt, 1z zwiekszenie udzialu MMT modyfikowanego kwasem aminododekanowym
(do 5% w przeliczeniu na polimer) w tworzywie wléknotwérczym nie powodowato
istotnych zmian wytrzymatosci widkien. Obnizenie podatnosci na deformacje,
zwiazane z wprowadzeniem wigksze] ilosci niewtdknotwdérczwego nanododatku,
zostalo bowiem skompensowane wytworzeniem dodatkowych wigzan drugo-
rzegdnowych pomiedzy makroczasteczkami polimeru a warstwami MMT oraz uzytego
do jego modyfikacji kwasu aminododekanowego. Wytrzymatos¢ wiékien formo-
wanych przy ujemnej wartosci wyciagu filierowego —20% wynosi w tym przypadku
13,5 cN/tex 1 jest tego samego rzedu co dla widkien z 3% zawartoScig MMT.

Podsumowanie

Przeprowadzona analiza potwierdzila, i1z struktura 1 wilasciwosci widkien

z nanonkompozytu PIA uzaleznione sg zar6wno od parametréw procesu formo-

wania, obecnosci nanododatku w tworzywie wldéknotwérczym, jak i rodzaju

modyfikatora MMT.

e 7 wprowadzeniem do tworzywa widkien MMT modyfikowanego kwasem
aminododekanowym zwigzana jest zmiana charakteru struktury porowate;j.
Przy nizszej catkowitej objetosci poréw rzedu 0,36 cm’/g i powierzchni
wewnetrznej poréw 55m%g skutkuje to nizsza sorpcja wilgoci w 100% RH
1 znaczaco nizsza retencjg wody odpowiednio na poziomie 13,5%, 53% (dla
widkien formowanych przy dodatniej wartosci wyciagu filierowego) w poréw-
naniu do widkien zawierajacych Nanometr PGW.

¢  Wprowadzenie do tworzywa wiéknotwdérczego MMT modyfikowanego kwasem
aminododekanowym powoduje wzrost wytrzymatosci wlasciwej o okoto 3 cN/tex
w poréwnaniu do widkien zawierajacych Nanometr PGW. Jest to zwiazane
zaréwno z wytworzeniem dodatkowych wiazan drugorzgdowych pomigdzy
makroczasteczkami tworzywa a stosowanym modyfikatorem, jak 1 daleko
posuni¢tg eksfoliacja warstw MMT.
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5.2.1. Wplyw rozkladu rozciggow w dwuetapowym procesie rozciggania na
strukture i wlasciwosci widkien z nanokompozytu poliimidoamidowego
zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym

Koncowa struktura wiékien formowanych z roztworu na mokro ksztaltuje si¢

w etapie rozciagu plastyfikacyjnego. Moze on by¢ realizowany jednoetapowo badz
dwuetapowo, w réznych mediach o wzrastajacej temperaturze. Pierwszy etap
procesu prowadzony jest z reguty w kapieli plastyfikacyjnej o mniejszej zawartosci
rozpuszczalnika niz w kapieli zestalajacej, a drugi etap zachodzi w przegrzanej
parze wodnej lub w goracej wodzie. O przebiegu procesu rozciagania i koncowych
wytrzymatosciowych wlasciwosciach widkien decyduje struktura wytworzona
podczas zestalania, jej podatno$¢ na procesy deformacyjne oraz podstawowe
parametry procesu rozciggu.
Podczas realizacji procesu technologicznego nalezy przyja¢ kompromis pomig¢dzy
latwoscia i réwnomiernoscia przebiegu tego procesu a uzyskanym efektem, tzn.
uzyskang wartoscig stopnia orientacji elementéw strukturalnych 1 wytrzymatosci na
zerwanie.

Na podstawie wczesniej prowadzonych prac, w ktérych badano widkna

niezawierajace nanododatku [87] stwierdzono, ze w przypadku gietkiej budowy
makroczasteczki tworzywa, w celu uzyskania podwyzszonych wlasciwosci wytrzy-
malosciowych, proces powinien by¢ realizowany wieloetapowo z odpowiednim
rozktadem rozciagéw w poszczegdlnych etapach i stosowaniem deformacji zblizonej
do maksymalnej w ostatnim etapie (tzw. ,,dociggania” widkien). O wytrzyma-
tosciowych wiasciwosciach widkien decyduje bowiem nie tylko wielkos¢ rozciagu
catkowitego, ale takze odpowiedni rozktad rozciagéw w poszczegdlnych etapach
procesu. Wartos¢ sily rozciagajacej w etapach posrednich powinna wynosi¢ od
0,6-0,8 jej wartosci maksymalnej [87]. Aby istniala mozliwos¢ realizowania tak
uksztaltowanego procesu rozciagu, etap zestalania powinien by¢ prowadzony
w tagodnych warunkach, to znaczy w kapielach o podwyzszonej zawartosci
rozpuszczalnika 1 w niskiej temperaturze przy zastosowaniu ujemnych wartosci
wyciagu filierowego. Zestalanie zachodzi wéwczas wedtug mechanizmu dyfuzyjnego,
co warunkuje uzyskanie struktury drobnoporowatej o matym stopniu zdefektowania.
Warunki te byty spelnione podczas zestalania widkien z nanokompozytu PIA.
W przypadku wiékien z nanokompozytu PIA, czynnikiem decydujacym o efektyw-
nosci procesu rozciagu i o ich wlasciwosciach wytrzymatosciowych jest takze rodzaj
rozproszenia MMT w tworzywie wiéknotwérczym. Uzyskaniu wyzszych wlasciwosci
wytrzymalo$ciowych sprzyja eksfoliacja pakietéw MMT. Jak to bylo stwierdzone na
podstawie badan WAXS, wi6kna z nanokompozytu PIA zawierajace MMT -
modyfikowany kwasem aminododekanowym, wykazywaly eksfoliacj¢ pakietow
MMT, z czym zwiazane bylo uzyskiwanie nawet przy zawartosci 5% MMT dobrych
wytrzymatosciowych wilasciwosci widkien [112].
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Od rodzaju stosowanego modyfikatora oraz mozliwosci wytwarzania wigzan
drugorzedowych pomiedzy makroczasteczkami tworzywa a grupami modyfi-
katora uzaleznione sag takze wlasciwosci wytrzymalosciowe widkien z nano-
kompozytu PIA. Niewatpliwie na efektywnos¢ procesu rozciagu plastyfikacyjnego
wildkien z nanokompozytu PIA negatywny wplyw wywiera obecno$¢ w two-
rzywie niewloknotworczego nanododatku oraz fakt, 1z proces prowadzony jest
w temperaturach duzo nizszych od temperatury zeszklenia tworzywa, wynoszacej
okoto 285°C. Na zmniejszenie tego niekorzystnego efektu moze wptynac zasto-
sowanie dwuetapowego procesu rozciggania z odpowiednim rozkladem rozciggéw.
Podjete w pracy [113] badania mialy na celu okreslenie wptywu na efektywnosé
procesu rozciagu nastepujacych czynnikéw:
* rozkladu rozciagéw w dwuetapowym procesie rozciggania,
* zmniejszenia ruchliwosci molekularnej (osiagane) poprzez zmiany temperatury
1 zawartosci rozpuszczalnika w kapieli plastyfikacyjnej).

Umozliwito to ustalenie zasadnosci stosowania dwuetapowego procesu rozciggania
z odpowiednim rozktadem rozciagéw oraz wybdr wlasciwego wariantu techno-
logicznego.

Proces zestalania prowadzono w lagodnych warunkach (w kapieli koagulacyjnej
o podyzszone] do 55% zawartosci rozpuszczalnika, w niskiej temperaturze 15°C)
przy wytypowanej na podstawie wczesniejszych badan wartosci wyciagu filie-
owego —20%. Sprzyjalo to przebiegowi zestalania wedlug mechanizmu dyfuzyjnego.
Pierwszy etap procesu rozciagu realizowano w kapieh plastyfikacyjnej o zmienne;j
zawartosci rozpuszczalnika. Drugi etap rozciagu prowadzono w atmosferze prze-
grzanej pary wodne] w temperaturze 140°C.

W celach poréwnawczych pobrano prébke wildkien po pierwszym etapie

rozciggu plastyfikacyjnego o symbolu M 159/z1 (odpowiadajaca wariantowi rozciggu
maksymalnego). Warunki procesu rozciagu, wlasciwosci sorpcyjne 1 wytrzymato-
sciowe widkien z nanokompozytu PIA po jednoetapowym i dwuetapowym rozciggu
zebrano w tabeli 5.4.
Z poréwnania wytrzymalosciowych wiasciwosci widkien uzyskanych w obu
wariantach procesu wynika, ze ze stosowaniem jednoetapowego procesu rozciggania
zwigzane jest uzyskanie widkien o wytrzymatosci na poziomie 12,46 cN/tex.
Wskaznik ten jest nieco nizszy, o okolo 0,5 cN/tex, w pordwnaniu do widkien
formowanych w analogicznych warunkach, ale przy wyzszej wartosci rozciagu
catkowitego. Niewielkie obniZenie stopnia rozciggu podyktowane byto zachowaniem
bardzo dobrej jednorodnosci wigzki 1 mozliwoscia zastosowania ,,dociggania”
w drugim etapie procesu, tzn. podczas rozciggu w parze.
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Tabela 5.4. Warunki formowania, struktura 1 wlasciwosci widkien z nanokompozytu PIA
po jednoetapowym i dwuetapowym procesie rozciagu
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M-159/z1 | 55 70 | 119,5 - 119,51 1,755 | 5,58 | 13,09 [45,53(12,46| 11,86
M-159/22| 55 70 {119,5| 17,5 157,91 2,063 | 4,78 | 11,80 |38,37[13,10| 9,91
M-159/z3 | 55 70 1 97,6 | 30,8 | 158,5| 2,068 | 4,86 | 10,54 139,28 (12,73 | 8,86
M-159/z4 | 55 70 | 62,8 |58,78|158,5| 2,068 | 4,88 | 9,41 [4591|12,54| 9,19

W wyniku tak realizowanego dwuetapowego procesu rozciggania uzyskano
podwyzszenie wilasciwosci wytrzymatosciowych widkien o 0,5 cN/tex (prébka
M-159/ z2) w poréwnaniu do wartosci dla widkien poddawanych jednoetapowemu
rozciggowl (probka M-159/z1). Stosowanie klasycznego rozkladu rozciagdéw
z obnizeniem wielkosci deformacji w pierwszym etapie i prowadzeniem procesu
przy deformacjach zblizonych do maksymalnych podczas rozciagu w przegrzane;j
parze wodne] nie spowodowalo jednak istotnych zmian wytrzymalosciowych
wlasciwosci widkien. Ich wytrzymatos¢ utrzymywata si¢ na analogicznym
poziomie, jak dla widkien poddawanych jednoetapowemu procesowi rozciggania
1 wynosita 12,5-12,7 cN/tex. Wartos¢ rozciagu catkowitego byla znacznie wyzsza na
poziomie 158%. Jednoczesnie, ze stosowaniem dwuetapowego procesu rozciggania
wiaze si¢ obnizenie sorpcyjnych wlasciwosci widkien (sorpcji wilgoci o okoto 3%
oraz wartos¢ retencji wody o okoto 6%). Wyjatek stanowi probka M-159/z4 podda-
wana rozciagowi przy najwyzszej wartosci deformacji w drugim etapie, dla ktorej
warto$¢ retencji wody jest analogiczna jak dla widkien poddawanych jednoeta-
powemu procesowi rozciggania.

Brak znaczacego wplywu rozktadu rozciggéw na efektywnos¢ procesu
rozciggania zwigzany jest prawdopodobnie ze sztywng budowa makroczasteczki
tworzywa oraz faktem, 1z proces realizowany jest znacznie ponizej temperatury
zeszklenia. Z tego tez wzglgdu celowe jest prowadzenie procesu rozciagu w ukladzie
jednoetapowym. Stanowi to bowiem znaczne uproszczenie procesu technologicznego.
Jednocze$nie uzyskuje si¢ widkna o poréwnywalnych wlasciwosciach wytrzy-
matosciowych 1 korzystniejszych (ze wzgledu na ich przeznaczenie) wiasci-
wosciach sorpcyjnych.
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Poszukujac lepszych wytrzymatosciowych wilasciwosci widkien z nanokom-
pozytem PIA, podj¢to badania wptywu ruchliwosci molekularnej na uzyskiwane
wartosci tego wskaznika, po procesie rozciagu widkien w kapieli plastyfikacyjne;.
Stosowane warunki technologiczne tego etapu byly analogiczne jak dla widkien
PIA niezawierajacych MMT.

Przeprowadzono badania wplywu temperatury kapieli plastyfikacyjnej na
struktur¢ 1 wlasciwosci widkien dla dwoch zawartosci rozpuszczalnika w kapieli
wynoszacych 55% 1 40%. Poniewaz efektywnos¢ procesu rozciggania uzalezniona
jest od wartosci naprezenia rozciagajacego, a jego wzrost skutkuje zazwyczaj
podwyzszeniem wytrzymatosci widkien, postanowiono obnizy¢ temperaturg¢ kapieli
plastyfikacyjnej, zmniejszajac w ten sposéb ruchliwos¢ molekularng makroczasteczek
tworzywa. Proces realizowany w takich warunkach przebiega jednak trudniej,
a uzyskany stopien rozciagu catkowitego maleje znaczaco z 119,5% do 91,2% wraz
z obnizeniem temperatury kapieli plastyfikacyjnej z-70°C do 50°C (tabela 5.5).
Skutkuje to obnizeniem wytrzymaltosci wlasciwej wiékien z nanokompozytu PIA
o okoto 1 cN/tex (tabela 5.5). Stanowi to potwierdzenie faktu, iz w przypadku
sztywnej budowy makroczasteczki tworzywa PIA o wytrzymatosci widkien (oprécz
deformacji jeszcze plynnej strugi zwigzanej z wartoscia wyciagu filerowego)
decyduje przede wszystkim warto$¢ stopnia rozciagu. Jednak w przypadku
podwyzszonej ruchliwosci molekularnej (w wyniku podwyzszenia st¢zenia kapieli
plastyfikacyjnej do 65%, probka M-159/z7), wartos¢ napr¢zenia rozciagajacego
ulega prawdopodobnie zbyt duzemu obnizeniu. Pomimo, i1z proces przebiega
fatwiej, istnieje mozliwos¢ uzyskiwania rozciggu na poziomie 131,3%, to jednak
wytrzymalosci widkien sg nizsze o okolo 0,7 cN/tex w poréwnaniu do widkien
rozcigganych w kapieli o 55% zawartosci rozpuszczalnika w temperaturze 70°C
(probka M-159/z1). Wartosci retencji wody sa w obu przypadkach poréwnywalne,
a sorpcja wilgoci w 100% RH jest nizsza o okolo 2%. Zastosowanie jedno-
etapowego procesu rozciggania o obnizone] do 40% zawartosci rozpuszczalnika
(proces realizowano w roznych temperaturach 50, 60 oraz 70°C), doprowadzito do
uzyskania widkien o wytrzymatosci dochodzacej do 11,3 cN/tex (tabela 5.5).
Jest ona na poziomie o okoto 1 cN/tex nizszym w poréwnaniu do wartosci
uzyskiwanych dla widkien rozciaganych w kapieli o 55% zawartosci rozpusz-
czalnika, w temperaturze 70°C. Jest to zrozumiale, poniewaz z obniZzeniem zawar-
tosci rozpuszczalnika w kapieli plastyfikacyjnej do poziomu 40%, zwiazane jest
uzyskiwanie nizszych stopni rozciagu (w zaleznosci od temperatury od 86% do
107,3%). Prowadzenie procesu rozciggania przy wyzszych napr¢zeniach rozciaga-
jacych, zwiazanych ze zmniejszong ruchliwoscia molekularng podczas rozciagania
w kapieli o nizszej o 15% zawartosci rozpuszczalnika, nie skutkowato zwigksze-
niem efektywnosci procesu, poniewaz decydujacym czynnikiem byla uzyskiwana
wartos¢ stopienia rozciagu. Jednoczesnie z podwyzszeniem temperatury kapieli
z 50 do 70°C zwiazany jest wzrost wytrzymatosci wiasciwej widékien do poziomu
11,29 cN/tex. Spowodowane jest to mozliwoscig uzyskiwania wyzszych stopni
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rozciagu ze wzglgdu na podwyzszong ruchliwos¢ molekularng makroczaste-
czek tworzywa.

Tabela 5.5. Warunki jednoetapowego procesu rozciagu , wlasciwosci sorpcyjne
i wytrzymatosciowe widkien z nanokompozytu PIA
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M-159/z5 55 50 91,2 | 1,529 | 6,02 | 10,75 | 79,42 | 11,34 | 10,95
M-159/z6 55 60 1124 | 1,699 | 5,86 | 11,59 | 67,27 | 11,35 | 10,53
M-159/z1 55 70 119,5 | 1,755 | 5,58 | 13,09 | 45,53 | 12,46 | 11,86
M-159/z7 55 65 131,5 | 1,851 | 5,58 | 11,34 | 49,06 | 11,79 | 10,52
M-159/z8 40 50 86,2 | 1,480 | 6,04 | 10,54 | 92,84 | 10,78 | 11,49
M-159/z9 40 60 95,6 | 1,565 | 5,72 | 13,04 | 79,89 | 11,04 | 11,22
M159/z10 | 40 70 107,3 | 1,658 | 5,03 | 13,64 | 69,64 | 11,29 | 11,18

Wyciag filierowy W¢=-20%,

Zawartos¢ rozpuszczalnika w kapieli koagulacyjnej 55% NMP,

Temperatura kapieli koagulacyjnej 15°C.

Analiza struktury porowatej uzyskanych widkien wykazata, iz zaréwno
w przypadku stosowania jednoetapowego (probka M159/z1), jak 1 dwuetapowego
procesu rozciagania witokien (prébka M159/z72), zostaje zachowany dwumodalny
charakter krzywej rozkladu poréw (rys. 5.8) z wystgpowaniem wysokiego
maksimum w zakresie poréw Srednich. Jest ono wyzsze 1 nieco bardziej rozlegte
dla widkien poddawanych dwuetapowemu rozciagowi, przy jednoczesnie obnizonych
do poziomu 16,7% udzialach poréw z zakresu poréw malych oraz korzystnym
wyeliminowaniu znaczacej obecnosci poréw o najwigkszych rozmiarach. Wartos¢
calkowitej objgtosci poréw jest pordwnywalna i zawiera si¢ w granicach 0,44-
0,48 cm’/g. Z wyzszymi udziatami poréw matych (tabela 5.6) na poziomie 27,4%
i powierzchnia wewnetrzng poréw na poziomie 56,55 m’/g pozostaja w zgodnosci
nieco wyzsze okoto 1,2% wartos¢ sorpcji wilgoci w 100% RH widkien, podda-
wanych jednoetapowemu procesowi rozciggania.

W poréwnaniu z tym, widkna poddawane takze jednoetapowemu procesowi
rozciagania, ale przy znacznie obnizonej ruchliwosci molekularnej (ze wzglgdu na
niska zawartos¢ rozpuszczalnika w kapieli plastyfikacyjnej 1 jej najnizsza ze sto-
sowanych temperatur¢) odznaczaja si¢ wysoka catkowita objetoscia poréw na pozio-
mie 0,75 cm’/g oraz wysoka powierzchnia wewnetrzna poréw rzedu 70,43 m’/g
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(probka M159/z8). Jednoczesnie ich wytrzymatos¢ wlasciwa ksztattuje si¢ na niskim
poziomie 10,78 cN/tex, co zwigzane bylo z mozliwoscia uzyskania w takich
warunkach rozciagu tylko na poziomie 86,2%.
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Rys. 5.8. Zaleznos¢ udziatéw procentowych poréw od ich promienia dla widkien
z nanokompozytu PIA poddawanych procesowi rozciagania

Tabela 5.6. Udziaty procentowe zbioréw kapilar widkien z nanokompozytu PIA
poddawanych procesowi rozciagania w ré6znych warunkach

Catkowita Catkowita
obetos¢ powierzchnia Udziat procentowy porow [%]
Symbol poréw wewngtrzna
prébki poréw mate srednie duze b.duze
4-15 15-150 150-750 | 750-7500
[cm/g] [m?/g] [nm] [nm] [nm] [nm]
M 159/z1 0,442 56,54 27,38 55,95 10,72 5,95
M 159/z2 0,478 46,05 16,37 64,97 14,12 4,51
M 159/z8 0,751 70,43 15,48 67,27 14,75 2,52

Wptyng¢lo to na wytworzenie w etapie rozciggania struktury nie tylko o nizszej
orientacji, ale takze odznaczajacej si¢ mniejszym zageszczeniem elementéw stru-
kturralnych, a tym samym wyzszej porowatosci. Szczegdlnie wysoka jest wartosé
retencji wody tych widkien przekraczajaca 92%. Pozostaje to w zgodnosci z bardzo
wysokim udzialem poroéw z zakresu poréw srednich i duzych na poziomie 82% oraz
wyzszym 1 przesuni¢gtym w kierunku poréw duzych, drugim maksimum na krzywe;
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rozktadu poréw. Jednoczesnie zachowany zostaje dwumodalny charakter krzywe;j
rozktadu poréw (rys. 5.8). Mozna wigc sadzi¢, iz o koncowej strukturze widkien
i charakterze ich porowatosci decyduja nie tylko warunki zestalania, ale takze przebieg
proceséw deformacyjnych, uzalezniony od ruchliwosci molekularne; makroczaste-
czek oraz napr¢zenia rozciagajacego.

Reasumujac przeprowadzone badania stwierdzono [113], iz korzystne ze
wzgledu na uzyskiwanie podwyzszonych wilasciwosci sorpcyjnych widkien z nano-
kompozytu PIA przy ich wytrzymatosci wtasciwe] na poziomie 13 cN/tex, jest
zastosowanie jednoetapowego wariantu technologicznego procesu rozciagania.
Realizacja procesu w warunkach podwyzszonej ruchliwosci molekularnej (przy
zawartosci rozpuszczalnika w kapieli plastyfikacyjnej analogicznej do jego zawar-
tosci w kapieli zestalajacej 1 w podwyzszonej do 70°C temperaturze) skutkuje
wzrostem stopnia rozciagu, od wartosci ktérego uzaleznione sa w gtéwnej mierze
wytrzymatosciowe wtasciwosci widkien. -

5.3. Wi6kna z nanokompozytu PIA zawierajgce MMT
modyfikowany oktadecyloaming

Ze stosowaniem kwasu amiododekanowego jako modyfikatora MMT zwigzana
jest mozliwos¢ utworzenia dodatkowych wiazan drugorzedowych pomigdzy
makroczasteczkami tworzywa a grupami kwasowymi modyfikatora [111]. Sytuacja
taka nie wystepuje natomiast w przypadku stosowania oktadecyloaminy jako
modyfikatora MMT, co rzutowa¢ moze na poziom uzyskanych wlasciwosci
wytrzymatosciowych.

Celem podjetych w pracach [86, 114] badan bylo okreslenie wpltywu
warunkéw formowania na strukturg 1 wiasciwosci widkien z nanokompozytu PIA
zawierajacych MMT modyfikowany oktadecyloanimg oraz poréwnanie uzyskanych
zaleznosci 1 wskaznikéw z otrzymanymi dla widkien zawierajacych MMT mody-
fikowany kwasem aminododekanowym.

Analogicznie jak w badaniach dotyczacych otrzymywania widkien z nanokompozytu
PIA zawierajacych Nanomer PGW badz MMT modyfikowany kwasem amino-
dodekanowym [105, 111], proces zestalania prowadzono w fagodnych kapielach
koagulacyjnych 1 w niskiej temperaturze. Stworzono w ten sposéb warunki
odpowiednie do przebiegu zestalania wedtug mechanizmu dyfuzyjnego 1 wytworzenia
drobnoporowatej struktury, korzystnej ze wzgledu na wytrzymalosciowe wiasci-
wosci widkien. Wyciag filierowy zmieniano w szerokim zakresie od ujemnych
(—-20%) do dodatnich (+50%) wartosci. Zmienna 1 uzalezniona od stosowanego
wyciagu filierowego byta wielkos¢ deformacji w etapie rozciggu plastyfikacyjnego.
Etap ten, ze wzgledu na podwyzszong ruchliwos¢ molekularng makroczasteczek
tworzywa, prowadzono w kapieli plastyfikacyjnej o zawartosci rozpuszczalnika
(NMP) zblizonej do zawartosci w kapieli zestalajacej, w podwyzszonej temperaturze.
Stworzono w ten sposéb korzystne warunki do przebiegu proceséw deformacyjnych.
Stwierdzono bowiem wcze$niej [113], iz dla polimeru o sztywne] budowie makro-
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czasteczki o efektywnosci procesu rozciagania decyduje w gléwnej mierze wielkos¢
stopnia rozciagu, a wielko$¢ napr¢zenia rozciagajacego ma mniejsze znaczenie.

Z analizy wlasciwosci sorpcyjnych (tabela 5.7) wynika, iz charakter zmian

sorpcji wilgoci 1 retencji wody w funkcji zmiennych parametréw procesowych jest
podobny do stwierdzonego wczesniej dla widkien z nanokompozytu PIA zawie-
rajacych Nanomer PGW oraz MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym.
Sorpcja wilgoci w 100% RH wykazuje wyrazna tendencj¢ wzrostowa wraz ze
zwigkszeniem wyciagu filierowego, przyjmujac najwyzsze wartosci na poziomie
15,5% dla widkien formowanych przy krancowo dodatniej warto$ci wyciagu
filierowego. Sorpcja wilgoci w 65% RH zmienia si¢ w niewielkich granicach 4,1-
4,4%, przyjmujac najnizsze wartosci w poréwnaniu do innych wiékien z nano-
kompozytu PIA. Jest to zrozumiale, poniewaz wskaznik ten zwigzany jest gléwnie
z budowa chemiczng tworzywa widkien. Obecnos¢ grup kwasowych w MMT
modyfikowanym kwasem aminododekanowym stwarza mozliwos¢ chemicznego
wigzania wody, co ttumaczy wysokie (powyzej 7%) wartosci sorpcji wilgoci
w 65% RH widkien zawierajacych tak modyfikowany MMT [111].
Wartos¢ retencji wody (tabela 5.7) wykazuje w zakresie dodatnich wartosci wyciagu
filierowego tendencj¢ wzrastajaca z tym, iz najwyzsza wartoscig tego wskaznika
rz¢du 68,5% odznaczajg si¢ widkna formowane przy ujemnym wyciagu filierowym
—5%. Sa to wartosci o okoto 10% wyzsze w poréwnaniu do maksymalnych wartosci
uzyskiwanych dla widkien PIA zawierajacych MMT modyfikowany kwasem
aminododekanowym. Pozostaje to w zgodnosci z wielko$cig catkowitej objgtosci
poréw 1 powierzchni wewngtrznej poréw, ktéra dla widkien PIA zawierajacych
MMT modyfikowany oktadecyloaming ksztaltuje si¢ na poziomie odpowiednio do
0,61 cm’/g i 75,8 m*/g. Taki rzad wielkosci tych wskaznikéw upowaznia do zakwa-
lifikowania widkien z nanokompozytu PIA zawierajacych MMT modyfikowany
oktadecyloaming, podobnie jak w przypadku MMT modyfikowanego kwasem
aminododekanowym, takze do grupy wiékien o podwyzszonej porowatosci.
Catkowita obje¢tos¢ porow (tabela 5.8) w funkcji zmiennych parametréw procesowych
zachowuje ogélng tendencje wzrastajaca. z wyjatkiem wartosci dla krancowo
dodatniej wartosci wyciagu filierowego.

Tabela 5.7. Wlasciwosci sorpcyjne 1 wytrzymatosciowe widkien z nanokompozytu
PIA zawierajacych 3% MMT modyfikowanego oktadecyloaming

Symbol | Wyciag | Rozciag | Sorpcja | Sorpcja | Retencja | Wytrzymatosé | Wydtuzenie
probki | filierowy wilgoci | wilgoci wody wlasciwa przy
w65% | w100% zerwaniu
RH RH
[%] [%] [%] [%] [%} [cN/tex] [%]
M-149/1 -20 134,0 4,40 10,09 65,54 14,06 11,37
M-149/2 -5 122,1 4,12 10,78 68,56 12,98 10,10
M-149/3 | +10 122,0 4,2] 11,20 61,56 12,36 8,75
M-149/4 +25 116,2 4,11 10,21 63,24 12,18 8,07
M-149/5| +50 111,4 4,19 15,66 66,02 11,42 6,91
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Tabela 5.8. Charakterystyka struktury porowatej widkien z nanokompozytu PIA
zawierajacych 3% MMT modyfikowanego oktadecyloaming

) i . Udziat procentowy poréw [%]
Wyciag | Calkowita| Calkowita
Symbol | filierowy | obje¢to$¢ | powierzchnia | mate | srednie | duze b.duze
probki [%] porow wewnetrzna 4-15 15-150 | 150-750 | 750-7500
[cm’/g] poréw

[m¥/g] [nm] | [om] | [om] | [nm]
M-149/1 -20 0,516 61,31 23.66 | 61.84 10.76 3.76
M-149/2 -5 0,591 75,87 27.05 | 54.11 11.11 7.73
M-149/3 +10 0,587 69,29 26.42 | 54.93 14.51 4.14
M-149/4 +25 0,605 72,41 27.07 | 46.78 16.97 9.17
M-149/5 +50 0,558 64,33 24.87 | 43.78 24.38 6.97

Najwyzszg wartoscia catkowitej objgtosci poréw oraz powierzchni wewngtrznej
poréw odpowiednio 0,59 i 0,6 cm’/g oraz 75,86 i 72,41 cm’/g odznaczaja si¢ wiékna
formowane przy ujemnej, na poziomie —5% i dodatniej +25% wartosci wyciagu
filierowego. Jednoczenie zalezno$¢ powierzchni wewngtrznej porow od wyciagu
filierowego i rozciagu catkowitego wykazuje tendencj¢ spadkowa, wraz ze wzrostem
wartosci wyciagu filierowego, podobnie jak w przypadku widkien z nanokompozytu
PIA zawierajagcych Nanomer PGW. Natomiast dla widkien zawierajacych MMT
modyfikowany kwasem aminododekanowym, zaréwno catkowita objgtos¢ porow,
jak i ich powierzchnia wewngtrzna wykazywaly charakter wyraznie rosnacy wraz ze
zwickszeniem wyciggu filierowego. Mozna wigc sadzi€, iz na warto$¢ obu tych
parametrow strukturalnych, oprécz warunkéw formowania, wywiera takze wplyw
rodzaj modyfikatora stosowanego do zmiany wiasciwosci hydrofilowych MMT na
hydrofobowe.

Charakter rozktadu poréw w funkcji ich promienia dla wszystkich typow
widkien z nanokompozytu PIA jest podobny. Krzywe rozktadu poréw (rys. 5.9)
widékien formowanych przy réznych wartosciach wyciagu filierowego wykazuja
generalnie charakter dwumodalny z wystgpowaniem wysokiego charakterystycznego
maksimum w zakresie porow Srednich. Z obecnoscig takich poréw wigza si¢
wysokie wartosci retencji wody. Wtdkna formowane przy krancowo ujemnej
wartosci wyciagu filierowego, pomimo iz odznaczaja si¢ najwyzszym maksimum
w zakresie porow srednich, wykazuja jednak ograniczone udzialy poréw duzych.
Przy jednoczesnie najnizszej z serii warto$ci calkowite] objgtosci porow na
poziomie 0,51 cm’/g zrozumiate sa ich wartoéci retencji wody rzedu 65,5%.
Wiasciwosci sorpcyjne widkien uzaleznione sa bowiem zaréwno od wartosci
catkowitej objgtosci poréw i ich powierzchni wewngetrznej, jak 1 od charakteru
struktury porowatej. Istotna rol¢ odgrywa rowniez obecno$¢ kanalikow w warstwie
zewngtrznej-skorce umozliwiajacych transport wilgoci do porowatego rdzenia.
Z taka strukturg zwiazana jest bowiem mozliwos¢ pochtaniania wilgoci na zasadzie
zjawiska kondesacji kapilarnej. Obecnos¢ pierwszego nizszego (takze dla widkien
zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym) maksimum,
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na krzywej rozktadu porow (rys. 5.9) w zakresie poréw matych, koresponduje
z wartosciami sorpcji wilgoci przy 100% RH $rednio na poziomie 10-11%. Laczny
udzial porow matych i Srednich (tabela 5.8) przekraczajacy 60% upowaznia do
zakwalifikowania wszystkich wtdkien z nanokompozytu PIA (niezaleznie od stoso-
wanego MMT) do grupy wiokien o strukturze drobnoporowatej. Jednoczesnie
ograniczony jest udziat porow bardzo duzych, stanowiacych defekty strukturalne
(zwiazane takze z wystgpowaniem na powierzchni witdkien rys i szczelin) rzutujace
na wlasciwosci wytrzymatosciowe wtokien.

Wytrzymatos¢ wlasciwa oraz wydtuzenie przy zerwaniu (tabela 5.7) wykazuja
wyrazng tendencj¢ wzrastajacq wraz ze zmiang wartosci wyciagu filierowego
w kierunku ujemnych wartosci. Charakter tych zmian jest analogiczny jak dla wiokien
z nanokompozytu PIA zawierajacych MMT modyfikowany kwasem amino-
dodekanowym. Rowniez poziom wytrzymatosci dla witokien formowanych przy
porownywalnych wartosciach wyciagu filierowego jest zblizony i zawiera si¢
w granicach 11,4-14,06 cN/tex. Jednoczesnie jest on do 3 cN/tex wyzszy w porow-
naniu do widkien PIA zawierajacych Nanomer PGW, dla ktérych obserwowano [105]
odmienny charakter zmian wlasciwosci wytrzymatosciowych w funkcji obu
zmiennych parametrow procesowych. Doktadna interpretacja tego zjawiska
w oparciu o okreslenie rodzaju rozproszenia MMT w tworzywie wtoknotworczym,
z uwzglednieniem stwierdzonego efektu zapadania si¢ galerit MMT (Nanomer PGW),
zostala podana w pracy [106].

N T | —e—M 149/1

#—M 149/2
——M 149/3
—0—M 149/4
—o— M 149/5

20

udziat por [%]
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Rys. 5.9. Zaleznos¢ udziatu procentowego porow w funkeji ich promienia dla widkien
z nanokompozytu PIA zawierajacych 3% MMT modyfikowanego oktadecyloaming
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W swietle wynikéw tych badan prawdopodobna wydaje si¢ hipoteza, iz jedna
z przyczyn wyzszych wilasciwosci widkien zawierajacych MMT modyfikowany
oktadecyloaminag jest plastyfikujace dzialanie oktadecyloaminy, uwolnionej z prze-
strzeni mi¢dzywarstwowych MMT. Wiaze si¢ z tym mozliwos¢ uzyskiwania
wyzszych deformacji w etapie rozciagu.

Podsumowanie

Przeprowadzona analiza poréwnawcza wpltywu parametréw procesowych na
struktur¢ 1 wlasciwosci widkien z nanokompozytu PIA zawierajacych MMT
modyfikowany kwasem aminododekanowym badZ oktadecyloaming upowaznia do
ponizszych uogélnien.

. Struktura 1 wlasciwosci widkien z nanokompozytu PIA uzaleznione sa zaréwno od

parametréw procesu formowania, obecnosci nanododatku w tworzywie widkno-
tworczym, jak 1 rodzaju modyfikatora MMT. Wystepuje przeciwstawny wplyw
wyciagu filierowego 1 zwigzanej z tym wielkosci deformacji w etapie rozciagu na
wlasciwosci sorpcyjne 1 wytrzymatosciowe widkien.

. Z. obecnosciag w tworzywie widknotwérczym MMT modyfikowanego oktadecylo-

aming oraz rozproszeniem jego aglomeratéw za pomoca ultradzwigkéw zwigzany
jest znaczacy wzrost powierzchni wewngtrzne] oraz catkowitej objgtosci porow,
z zachowaniem dwumodalnego charakteru krzywej rozkladu poréw. Skutkuje to,
przy nizszych wilasciwosciach sorpcyjnych, o 10% wyzsza wartoscia retencji wody
w poréwnaniu do widkien z nanokompozytu PIA zawierajacych MMT modyfi-
kowany kwasem aminododekanowym.

Niezaleznie od stosowanego modyfikatora MMT (kwasu aminododekanowego
badz oktadecyloaminy) wid6kna z nanokompozytu PIA wykazuja zblizony maksy-
malny poziom wytrzymatosci wlasciwej od 14 do 15 cN/tex (wyzszy o okoto 3 cN/tex
w poroOwnaniu do widkien PIA zawierajacych Nanomer PGW). Jest to prawdo-
podobnie takze zwiazane z wytworzeniem dodatkowych wiazan drugorzedowych
pomi¢dzy makroczasteczkami tworzywa a grupami kwasowymi w przypadku MMT
modyfikowanego kwasem aminododekanowym, badz plastyfikujacym dzialaniem
modyfikatora MMT — oktadecloaminy.
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6. ANALIZA POROWNAWCZA WPLYWU ILOSCI
I RODZAJU MONTMORYLONITU NA STRUKTURE
NADMOLEKULARNA, POROWATOSC I WEASCIWOSCI
WEOKIEN Z NANOKOMPOZYTU
POLIIMIDOAMIDOWEGO

Wplyw takich czynnikéw, jak obecnos¢ w tworzywie niewléknotwérczego
nanododatku MMT na przebieg proceséw deformacyjnych w etapie rozciagu,
orientacj¢ jego pakietow badz warstw w kierunku osi widkna oraz wystgpowanie
zjawiska zapadania si¢ galerii MMT rozpatrywany byt [105, 114] w aspekcie
zmiennych parametréw procesowych wytwarzania widkien. Analiza ta dotyczyla
wildkien o 3% zawartosci réznie modyfikowanego MMT.

Calosciowego przedstawienia problemu dotyczy praca [112], w ktérej zreali-
zowano szerszy program badan obejmujacy trzy rézne udziaty procentowe mont-
morylonitu 1%, 3%, 5% (w przeliczeniu na mas¢ polimeru) modyfikowanego réznymi
zwigzkami zmieniajacymi jego wiasciwosci z hydrofilowych na organofilowe.
Celem tych badan bylo okreslenie wpltywu rodzaju modyfikatora MMT oraz ilosci
wprowadzonego nanododatku na struktur¢ nadmolekularna, porowatos¢ oraz witasci-
woscl wytrzymatosciowe widkien z nanokompozytu PIA. Podjeto tez probe powia-
zania obserwowanych zmian wilasciwosci sorpcyjnych 1 wytrzymalosciowych ze
sposobem rozproszenia montmorylonitu (w oparciu o badania metoda WAXS)
w objetosci tworzywa widknotwoérczego.

Obiektem badan byty widkna PIA zawierajace nastgpujace rodzaje MMT:
¢ MMT - produkt handiowy Nanomer PGW firmy Nanocor,

¢ MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym,

¢ MMT modyfikowany oktadecyloamina.

Widkna zawierajace powyzsze rodzaje MMT w ilosci 1%, 3% 1 5% formowano
przy wytypowanej ujemnej oraz dodatniej wartosci wyciagu filierowego. Sprzyjato
to uzyskiwaniu alternatywnie podwyzszonych wytrzymatosciowych badz sorpcyjnych
wlasciwosct widkien. Stosowanie ujemnych wartosci wyciagu filierowego przy
jednoczesnie lagodnych warunkach zestalania jest typowe dla mechanizmu
dyfuzyjnego. Umozliwia to uzyskiwanie struktury drobnoporowatej i podwyzszonych
mechanicznych wilasciwosci widkien. Przy stalych pozostatych parametrach procesu
zestalania, stosowanie dodatnich wartosci wyciagu filierowego (zgodnie z ogélng
zasada formowania widkien wysokoporowatych) [87] jest jednym z warunkéw
otrzymywaniu widkien o podwyzszonej porowatosci 1 lepszych wilasciwosciach
sorpcyjnych. W przypadku widkien z nanokompozytu PIA zaréwno wlasciwosci
wytrzymalosciowe jak 1 sorpcyjne uzaleznione sg takze od ilosci wprowadzonego
MMT 1 rodzaju jego modyfikatora.

Z analizy wlasciwosci sorpcyjnych przedstawionych w tabelach 6.1-6.3 wynika,
1z niezaleznie od rodzaju stosowanego MMT, wiékna formowane przy dodatnich
wartosciach wyciagu filierowego charakteryzuja si¢ wyzszymi wartosciami sorpcji
wilgoci w 100% RH oraz retencji wody w poréwnaniu do widkien formowanych
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przy ujemnym wyciagu filierowym. Stosowanie ujemnych wartosci wyciagu filie-
rowego sprzyjato natomiast uzyskiwaniu wyzszej o 1-3 cN/tex wytrzymatosci
wlasciwej widkien. Wyjatek stanowig widkna zawierajace 3% Nanomeru PGW,
dla ktérych korzystniejsze wilasciwosci wytrzymatosciowe uzyskano przy dodatnich
wartosciach wyciagu filierowego. Moze to by¢ zwiagzane z tym, ze przy otrzymy-
waniu tych widkien nie stosowano jeszcze rozpraszania aglomeratéw MMT za
pomocg ultradzwigckéw (przed wprowadzeniem ich zawiesiny w rozpuszczalniku
do roztworu poreakcyjnego). Natomiast w przypadku duzej aglomeracji pakietow
MMT, fatwiejsze ich orientowanie moze zachodzi¢ w jeszcze ptynnej strudze [105].

Tabela 6.1. Parametry strukturalne i wlasciwosci widkien z nanokompozytu PIA
zawierajacych Nanomer PGW
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Sorpcja wilgoci w 100% RH widkien zawierajacych Nanomer PGW wynosi
w zaleznosci od ilosci wprowadzonego nanododatku od 8,85 do 12,3%. Najnizsza
wartos¢ tego wskaznika wykazuja widkna zawierajace 1% Nanomeru PGW,
a najwyzsza, rzedu 12%, widkna o 3% zawartosct nanododatku. Wyniki te sa zgodne
z charakterem wytworzonej struktury porowatej. Udzial por6w matych (tabela 6.4)
dla widékien zawierajacych 3% MMT, formowanych przy dodatniej wartosci
wyciagu filierowego, jest najwyzszy 1 wynosi 31,3%. Odpowiada temu jedno z naj-
wyzszych maksiméw na krzywej rozktadu poréw, wystepujace w zakresie porow
matych (rys. 6.1), przy zachowaniu dwumodalnego charakteru funkcji rozktadu
poréw. Rzutuje to na wyzsza wartos¢ sorpcji wilgoci, wynoszaca 12% 1 nizsza
wartos¢ retencji wody tych widkien — 72% (tabela 6.4), w poréwnaniu do widkien
zawierajacych 1% tego nanododatku.
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Tabela 6.2. Parametry strukturalne i wlasciwosci wiékien z nanokompozytu PIA

zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym
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Tabela 6.3. Parametry strukturalne i wlasciwosci widkien z nanokompozytu PIA
zawierajacych MMT modyfikowany oktadecyloaming
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Tabela 6.4. Charakterystyka struktury porowatej witdkien z nanokompozytu PIA
zawierajacych Nanomer PGW

Udziat MMT Wycias Udziat procentowy poréw [%]
Symbql w roztwprze filieremy : : : :
pro’bkl prz@dza]mczym (%] male srednie duze b.duze
[%] 4-15 15-150 150-750 | 750-7500

[nm] [nm] [nm)] [nm]
M 152/1 [ -20 26,93 58,34 12,18 2,56
M 152/4 +25 20,01 62,07 15,18 2,76
M 141/5 3 =20 23,92 63,16 9,57 3,36
M 141/2 +25 31,36 40,67 18,64 9,32
M 153/1 5 —20 22,58 63,14 13,37 0,92
M 153/4 +25 20,33 58,05 17,80 3,81
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Rys. 6.1. Zaleznos¢ udziatu procentowego poréw w funkcji ich promienia dla widkien
z nanokompozytu PIA zawierajacych Nanomer PGW

Najwyzsza wartos¢ retencji wody, przekraczajacq 100%, wykazuja widkna zawie-
rajace 5% Nanomeru PGW, formowane zaréwno przy ujemnej, jak i dodatniej
wartosci wyciagu filierowego. Jest to zgodne z wysokimi udziatami poréw duzych i
srednich z koncowego ich zakresu, przy jednoczesnie bardzo wysokiej catkowitej
objetosci poréw, na poziomie 0,86-0,94 cm’/g. Wysoka jest réwniez powierzchnia
wewnetrzna poréw tych widkien, dochodzaca do 100 m*/g (tabela 4).

Generalnie, zwigkszenie ilosci wprowadzonego Nanomeru PGW z 1% do 5%
powoduje znaczacy wzrost zarowno catkowitej objgtosci porow, jak i ich powierzchni
wewngtrznej. Jednakze towarzyszy temu bardzo istotne obnizenie wytrzymatosci
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wilasciwej wiokien z poziomu 11-12 cN/tex dla widkien zawierajacych 1% i1 3%
nanododatku do 5,5 cN/tex dla wtdkien o 5% zawartosci MMT (tabela 6.1). Efekt
ten moze by¢ zwiazany z niewielkim zakresem eksfoliacji warstw glinokrzemia-
nowych MMT oraz ze zjawiskiem zapadania si¢ galeriit MMT, ktére juz wczesnie]
zaobserwowano dla widkien zawierajacych 3% tego nanododatku [105].

Struktura nadczasteczkowa wszystkich typéw widkien z nanokompozytu PIA jest
catkowicie amorficzna. Na ich dyfraktogramach brak jest pikéw krystalicznych.
Widoczne sa jedynie dwa szerokie haloamorficzne (rys. 6.2). Pierwsze jest zlokali-
zowane przy kacie 2 6 = 20°, a drugie przy 2 6 = 40°. Ponadto, dla wigkszosci
wiokien widoczny jest niewielki refleks pochodzacy od montmorylonitu, wystgpujacy
przy 2 6 = 5° - 6°.
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Rys. 6.2. Dyfraktogram wtdkien zawierajacych Nanomer PGW o symbolu 141/5

Na dyfraktogramach WAXS wszystkich witdkien zawierajacych Nanomer PGW,
kat 2 6, przy ktorym wystepuje refleks pochodzacy od montmorylonitu, wynosi
okoto 6.2° jest wigc prawie dwukrotnie wigkszy niz w przypadku refleksu od
hydrofobizowanego montmorylonitu przed wprowadzeniem go do matrycy
polimerowej (~3.4°). Oznacza to, ze po wprowadzeniu do matrycy, odlegtos¢
bazowa struktury MMT zmalata z 25.8 A do okoto 14.3 A, a tym samym, ze
odlegtos¢ migdzy warstwami zmniejszylta si¢ z 15.8 A do 4.3 A (grubos¢ warstw
glinokrzemianowych wynosi okoto 10 A). A zatem zapadanie si¢ galerii prowadzi
do powstania w objetosci matrycy polimerowej klasterow zbudowanych z bardzo
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gesto utozonych warstw glinokrzemianowych, ktére w odréznieniu od poje-
dynczych, eksfoliowanych warstw, jak tez od interkalowanych uktadéw warstwowych,
sa stabo powiazane z matryca polimerowq. Z tego powodu nastg¢puje pogorszenie
si¢ whasciwosci mechanicznych nanokompozytu. Z drugiej strony, ze wzgledu na
stabe powiazanie z matryca polimerowa, klastery te przyczyniajg si¢ do znacznego
wzrostu porowatosci widkien, jak tez do powstawania poréw o rozmiarach
z zakresu matych i srednich. Jest to widoczne szczegdlnie wyraznie dla widkien
zawierajacych 5% MMT (tabela 6.1), ktére cechujaq si¢ wyjatkowo wysokimi
wartosciami catkowitej objgtosci porow i powierzchni wewngtrznej, a jednoczesnie
bardzo niska wytrzymatoscig wtasciwa. Na rysunku 6.3 przedstawiono przyktadowy
dyfraktogram widkien zawierajacych 5% Nanomeru PGW.
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Rys. 6.3. Dyfraktogram WAXS wiodkien PIA zawierajacych 5% Nanomeru PGW

Widékna z nanokompozytu PIA zawierajace MMT modyfikowany kwasem
aminododekanowym charakteryzuja si¢ nieco wyzszym poziomem sorpcji wilgoci
w 100% RH w poréwnaniu do widkien zawierajacych Nanomer PGW. Najwyzsza
wartos¢ tego wskaznika, rzedu 12-13,8% (tabela 6.2), wykazujq widkna zawie-
rajace 3% nanododatku. Réwniez w ich przypadku, podobnie jak dla widkien z 3%
dodatkiem Nanomeru PGW, nie stosowano ultradzwigkéw do rozpraszania aglo-
meratdw MMT. Tak wysokie wartosci sorpcji wilgoci w 100% RH pozostaja
w zgodnosci z jeszcze wyzszym udzialem porow matych, przekraczajacym 43%
(tabela 6.5). Odpowiada temu wystgpowanie wysokiego maksimum na krzywej roz-
ktadu rozmiaréw porow (rysunek 6.4) w zakresie 4-11 nm. Jednoczesnie, zachowany
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zostal dwumodalny charakter funkcji rozktadu. Jednakze, drugie maksimum w za-
kresie porow Srednich uleglo znacznemu obnizeniu, w poréwnaniu z wtéknami

zawierajacymi Nanomer PGW.

Tabela 6.5. Charakterystyka struktury porowatej wtdkien z nanokompozytu PIA
zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym

Udziat MMT . Udzial procentowy poréw [%]
Wyciag
Symbol W roztworze Eliio
probki przgdzalniczym o y mate srednie duze b.duze
(%] %] 4-15 | 15-150 | 150-750 | 750-7500
[nm] [nm] [nm] [nm]
M 156/1 I -20 27,42 58,07 12,10 2,42
M 156/4 +25 23,23 45,81 22,59 8,39
M 142/8 3 -19,6 64,29 19,04 7,14 9,52
M 142/3 +26,2 43,19 28,41 19,32 9,10
M 155/1 5 -20 26,53 59,84 10,61 3,03
M 155/4 +25 9,64 62,26 13,65 3,62
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Rys. 6.4. Zaleznos¢ udzialow procentowych porow w funkcji ich promienia dla widkien
z nanokompozytu PIA zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym

Skutkiem tego jest nizszy poziom retencji wody, szczegdlnie w przypadku widkien
zawierajacych 3% MMT. Réwniez relatywnie nizsze, ale nadal na wysokim poziomie
82-96,7%, sa wartosci retencji wody widkien zawierajacych 5% MMT modyfiko-
wanego kwasem aminododekanowym (tabela 6.2). Z drugiej strony, inaczej niz
w przypadku wiokien zawierajacych Nanomer PGW, wzrost zawartosci udziatu
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procentowego nanododatku nie spowodowal tak znacznego pogorszenia si¢
wlasciwosci wytrzymatosciowych. Wytrzymatos¢ wtasciwa widkien z nanokom-
pozytu PIA zawierajacych 1% i 3% MMT modyfikowanego kwasem aminodo-
dekanowym, formowanych przy ujemnej wartosci wyciagu filierowego, ksztaltuje
si¢ na poziomie 13,6 cN/tex, a zawierajacych 5% nanododatku wynosi 11,08 cN/tex
(tabela 6.2). Najprawdopodobniej, utrzymanie tak wysokiego poziomu wytrzymatosci
jest mozliwe dzigki temu, ze eksfoliacja montmorylonitu zachodzi w tych widknach
w znacznie wigkszym stopniu niz w przypadku wiokien z dodatkiem Nanomeru
PGW. Swiadczy o tym bardzo znaczne zmniejszenie sig, lub niemal catkowity zanik,
refleksu pochodzacego od MMT na dyfraktogramach WAXS tych wiokien, w ktorych
jest on modyfikowany kwasem aminododekanowym, co przyktadowo przedstawiono
na rysunku 6.5.
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Rys. 6.5. Dyfraktogram dla widkien zawierajacych 3% MMT modyfikowany kwasem
aminododekanowym, formowanych przy wyciagu filierowym +25%

Nalezy podkresli¢, ze opisywany w literaturze [7] pozytywny wplyw MMT na
parametry wytrzymatosciowe nanokompozytéw polimerowych jest zwiazany wiasnie
z eksfoliacja pakietow MMT i rozproszeniem warstw glinokrzemianowych w objetosci
polimeru. Inng przyczyna jest, w przypadku rozpatrywanych widkien, mozliwos¢
wytworzenia dodatkowych wiazan drugorzgdowych pomig¢dzy grupami amidowymi
makroczasteczek tworzywa a grupami kwasowymi modyfikatora MMT. Przepro-
wadzone badania wykazaly, ze wprowadzenie etapu ultradzwigkowego rozpraszania
aglomeratéw MMT, przed wprowadzeniem ich zawiesiny do roztworu PIA, rowniez

87



wplywa na struktur¢ wewngtrzng otrzymywanych nanokompozytow. Dyfraktogramy
WAXS wiokien, dla ktorych zastosowano taki proces technologiczny, wykazuja
kompletny zanik refleksu od MMT, co sugeruje jeszcze wyzszy stopien eksfoliacji
pakietow MMT, niz ma to miejsce we wtdknach, dla ktérych nie byt on stosowany.
Oznacza to, ze w przypadku montmorylonitu modyfikowanego kwasem amino-
dodekanowym, ultradzwigkowe rozdrobnienie aglomeratow MMT utatwia dalszy
rozpad pakietow MMT na poszczegdlne warstwy glinokrzemianowe.

Widkna z nanokompozytu PIA, zawierajace 1% i 5% MMT modyfikowanego
oktadecyloamina, charakteryzuja si¢ najwyzszymi, sposrod wszystkich badanych
wiokien, wartosciami sorpcji wilgoci w 100% RH. Dla widkien zawierajacych 5%
nanododatku 1 formowanych przy dodatnim wyciagu filierowym, wartos¢ tego
wskaznika przekracza nawet 17% (tabela 6.3). Koresponduje to z charakterem
krzywych rozktadu rozmiaréw poréw (rys. 6.6), na ktérych widoczne sa wysokie
maksima w zakresie poréw matych i $rednich. Jednoczesnie catkowita objetosé
poréw jest wysoka (tabela 6.3) i wynosi 0,7 cm’/g, a ich powierzchnia wewnetrzna
przekracza 45 m*/g.
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Rys. 6.6. Zaleznos¢ udziatu procentowego poréw w funkcji ich promienia dla widkien
z nanokompozytu PIA zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym

Analogicznie, jak w przypadku opisanych wyzej rodzajéw wiokien, zachowany
jest dwumodalny charakter krzywej rozktadu rozmiaréw poréw. Nizsza wartosé
sorpcji wilgoci przy 100% RH, wynoszaca okoto 10.2%, wykazuja widkna
zawierajace 3% nanododatku, dla ktérych maksima na krzywych rozktadu
rozmiarOw porOw w zakresie porow matych sa réwniez nizsze (rys. 6.6), a udziaty
procentowe tych poréw nie przekraczaja 27% (tabela 6.6). Ze znaczacym udziatem
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poréw z koncowego zakresu poréw srednich 1 duzych w wytworzonej strukturze
zwigzane sg relatywnie wysokie wartosci retencji wody: 63-66%.

Tabela 6.6. Charakterystyka struktury porowatej witdkien z nanokompozytu PIA
zawierajacych MMT modyfikowany oktadecyloaming

Udzial MMT Wyciag Udziat procentowy poréw [%]
Symbol W T0Ztworze filierowy : : _ :
prébki | przedzalniczym (%] male Srednie duze b.duze
[%] 4-15 15-150 | 150-750 | 750-7500
[nm] [nm] [nm] [nm]
M 156/1 1 -20 34,86 48,49 12,13 4,55
M 156/4 +25 21,83 40,00 24,55 13,64
M 142/8 -3 -20 23,66 61,84 10,76 3,76
M 142/3 ) +25 27,07 46,78 16,97 9,17
M 155/1 5 -20 46,00 32,00 10,00 12,00
M 155/4 +25 10,68 47,74 34,27 7,31

Podobnie jak dla wiékien zawierajacych Nanomer PGW 1 MMT modyfikowany
kwasem aminododekanowym, najwyzsza wartoscig zardwno sorpcji wilgoci
w 100% RH, jak i retencji wody odznaczajg si¢ wldkna zawierajace 5% MMT
modyfikowanego oktadecyloaming i formowane przy dodatnim wyciagu filierowym.

Wartosci sorpcji wilgoci w 65% RH dla widkien zawierajacych rézne rodzaje
MMT uzaleznione sa od rodzaju modyfikatora MMT. Poré6wnywalna sorpcja, na
poziomie 5-7%, charakteryzujg si¢ widkna zawierajace Nanomer PGW oraz MMT
modyfikowany kwasem aminododekanowym (tabele 6.1 1 6.2). Nizsze wartosci
tego wskaznika: 4,1-4,9%, dla widkien zawierajacych MMT modyfikowany okta-
decyloaming (tabela 6.3), zwiazane sa z brakiem w modyfikatorze grup zdolnych
do tworzenia mostkéw wodorowych z czasteczkami wody.

Widkna z nanokompozytu PIA zawierajace MMT modyfikowany oktadecy-
loamina, podobnie jak witékna zawierajace MMT modyfikowany kwasem amino-
dodekanowym, zachowuja swoje dobre wilasciwosci wytrzymalosciowe, nawet
przy zwigkszonym do 5% udziale wprowadzonego nanododatku. Wytrzymatos¢
wlasciwa, dla widkien formowanych przy ujemnej wartosci wyciagu filierowego,
zawiera si¢ w granicach 15,6-13,4 cN/tex 1 jest najwyzsza sposréd wszystkich
trzech rodzajéw widkien z nanokompozytu PIA.

Jednakze na dyfraktogramach WAXS tej trzeciej grupy widkien wystepuja
wyrazne refleksy pochodzace od MMT, z czego wynika, ze eksfoliacja zachodzi tu
w niewielkim zakresie. Refleksy wystepuja przy kacie 2 6 = 5.7°-5.8°, co oznacza,
ze podobnie jak we widknach zawierajacych Nanomer PGW, takze 1 w nich
zachodzi zjawisko zapadania si¢ galerit w pakietach MMT (rys. 6.7). Jego kon-
sekwencja jest powstawanie klasterow zbudowanych z gesto upakowanych warstw
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glinokrzemianowych. Jak wynika z prawa Bragga, tym razem odlegtosci pomi¢dzy
warstwami sg wieksze 1 wynosza okoto 5.3 A. Wynika stad mozliwos¢ nieco
lepszego powigzania klasterow z matryca polimerowa, niz to ma miejsce we wiéknach
zawierajacych Nanomer PGW.
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Rys. 6.7. Dyfraktogram dla widkien zawierajacych 5% MMT
modyfikowanego oktadecyloaming

Nie wydaje si¢ jednak mozliwe, aby bylo to podstawowg przyczyng lepszych

parametrow wytrzymatosciowych tych wiékien. Najprawdopodobniej giéwna
przyczyna jest ich bardzie] uporzadkowana struktura. Strukture taka udato si¢
wytworzy¢ dzigki uzyskaniu wyzszych deformacji podczas rozciggania (ze
wzgledu na plastyfikujace dziatanie modyfikatora MMT).
Z poréwnania catkowite] objetosci poréw w poszczegdlnych grupach widkien
zawierajacych odpowiednio 1%, 3%, jak 1 5% nanododatku wynika, Ze jest ona
najnizsza wlasnie we wildknach zawierajacych MMT modyfikowany oktadecyloaming
(tabele 6.1-6.3). Wyjatkiem sa tu widkna z 3% dodatkiem MMT modyfikowanego
kwasem aminododekanowym. Jednakze w ich przypadku poréwnanie jest utrudnione
ze wzgledu na to, ze w odréznieniu od widkien zawierajacych MMT modyfikowany
oktadecyloaming, byly one wytwarzane bez etapu ultradzwigkowego rozpraszania
aglomeratow MMT. W ich przypadku, nizsza wytrzymalo$¢ przy jednocze$nie
niskiej porowatosci mogta by¢ spowodowana wystgpowaniem duzych skupisk MMT
w objgtosci tworzywa widkna.
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Z przeprowadzone] analizy poréwnawczej wplywu rodzaju MMT wprowa-
dzonego do tworzywa widkien PIA wynika, ze biorac pod uwagg cel badan, jakim jest
otrzymywanie widkien o podwyzszonej porowatosci, jednoczesnie wysokich wiasci-
wosciach sorpcyjnych i wytrzymatosciowych, najmniej korzystne jest stosowanie jako
nanododatku Nanomeru PGW. Zaré6wno widékna zawierajace MMT modyfikowany
kwasem aminododekanowym, jak i oktadecyloaming charakteryzujg si¢ lepszymi
wlasciwosciami wytrzymatosciowymi. Zachowuja one swoje dobre i odpowiednie
do przerobu widékienniczego wiasciwosci wytrzymatosciowe, nawet przy zwigk-
szonym do 5% udziale nanododatku. W przypadku widkien zawierajacych MMT
modyfikowany kwasem aminododekanowym, stalo si¢ to mozliwe dzigki eksfoliacji
pakietéow MMT na poszczegdlne warstwy glinokrzemianowe. Nalezy zwrdcic
uwage, ze zjawisko to zachodzi tylko w tej grupie widkien. Mozna wigc sadzic,
iz jest ono zwigzane z budowa chemiczna modyfikatora i1 jego oddzialywaniem
w stosowanym ukladzie polimer — rozpuszczalnik. Natomiast dobre wlasciwosci
wytrzymatosciowe widkien zawierajacych MMT modyfikowany oktadecyloaming
zwigzane sg gléwnie z wytworzeniem bardziej uporzadkowanej struktury w wyniku
wigkszej podatnosci na deformacje w etapie rozciagu. Na latwiejszy przebieg
proceséw deformacyjnych i mozliwosci uzyskania wyzszych stopni rozciagu
pozytywnie wptyneto takze dobre rozdrobnienie aglomeratéw MMT spowodowane
dzialaniem ultradzwigkéw. Zastosowane obnizenie wielkosci rozciagu catkowitego
dla wiékien o 3% udziale tego nanododatku (formowanych przy ujemnej wartosci
wyciagu filierowego) skutkowato pozadanym wzrostem porowatosci 1 wlasciwosci
sorpcyjnych. Widkna te charakteryzuja si¢ catkowita objgtoscia poréw powyzej
0,5 cm’/g i powierzchnia wewnetrzna 61,3 m’/g, co upowaznia do zakwalifiko-
wania ich do grupy widkien o podwyzszonej porowatosci. Taka struktura, przy
przewadze ilosciowej poréw Srednich, warunkuje ich wysoka retencje wody powy-
ze] 65% 1 dobre wilasciwosci sorpcyjne. Wytrzymatos¢ wiasciwa na poziomie
14,06 cN/tex jest odpowiednia do przerobu widkienniczego.

Podsumowanie

e 7Ze zwigkszeniem ilosci nanododatku wprowadzonego do tworzywa widkno-
twérczego z 1% do 5% zwiazane jest obnizenie wlasciwosci wytrzymalosciowych.
Jest ono szczegdlnie duze dla widkien zawierajacych 5% Nanomeru PGW 1 duzo
mniejsze o okoto 1-1,5 cN/tex dla pozostatych widkien z nanokompozytu PIA.

e Zwigkszeniu ilosci wprowadzonego nanododatku towarzyszy tendencja wzrostu
catkowitej objgtosci poréw i1 powierzchni wewngtrznej dla widkien formowanych
przy dodatniej wartosci wyciagu filierowego. Zwigzane z tym zmiany wlasciwosci
sorpcyjnych uzaleznione s takze od charakteru wytworzonej struktury porowate;.

e Poziom uzyskiwanych sorpcyjnych wskaznikéw widkien z nanokompozytu
PIA uzalezniony jest nie tylko od ilosci nanododatku, ale takze od rodzaju
modyfikatora stosowanego do zmiany wtasciwosci hydrofilowych MMT na
oraganofilowe.
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Wiasciwosci wytrzymalosciowe widkien z nanokompozytu PIA zaleza nie
tylko od podatnosci tworzywa na deformacje w etapie rozciagu, mozliwosci
wytworzenia wigzan drugorz¢dowych pomiedzy makroczasteczkami tworzywa
a modyfikatorem, ale takze od eksfoliacji MMT w tworzywie wiéknotwdrczym
oraz od porowatosci widkien.

Wystepowanie zjawiska eksfoliacji MMT zalezy od budowy chemicznej jego
modyfikatora. Zachodzi ono w przypadku stosowania jako modyfikatora MMT
kwasu aminododekanowego. Zastosowanie ultradzwigkowego rozpraszania
aglomeratow prowadzito do znaczacego wzrostu stopnia eksfoliacji.

Sposréd badanych rodzajéw widkien z nanokompozytu PIA, najlepszymi para-
metrami wytrzymatosciowymi (wytrzymalos¢ wlasciwa na poziomie 14 cN/tex),
przy jednoczesnie wysokiej porowatosci, doskonatych wtasnosciach sorpcyjnych,
a w szczegllnosci wysokiej retencji wody (rzgdu 65%), charakteryzuja si¢
wldkna zawierajace 3% MMT modyfikowanego oktadecyloamina.



7. WEASCIWOSCI TERMICZNE I ZAPALNOSC WLOKIEN
7 NANOKOMPOZYTU PIA

Z budowa chemiczna modyfikatora MMT zwiazany jest rodzaj jego oddziatywan
z makroczasteczkami tworzywa. Uzycie kwasu aminododekanowego jako modyfi-
katora MMT umozliwia wytworzenie wigzan drugorzgdowych z grupami amidowymi
tworzywa. Taka sytuacja nie wystgpuje natomiast w przypadku stosowania jako
modyfikatora MMT oktadecyloaminy. Z budowa chemiczng modyfikatora zwiazany
jest takze rodzaj rozproszenia MMT w matrycy polimerowej [112]. We widknach
z nanokompozytu PIA zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododeka-
nowym zachodzi daleko posunigta eksfoliacja pakietéw MMT. Natomiast we
widknach zawierajacych MMT modyfikowany oktadecyloaming oraz Nanomer
PGW wystepowato zjawisko zmniejszenia si¢ odleglosci migdzywarstwowych.
Zjawiska te warunkuja oddzialywanie powierzchniowe pomig¢dzy matryca polimerowa
a MMT. Moze to takze wplywa¢ na grubos$¢ pakietéw MMT, na ktérych
powierzchni dochodzi (podczas kontaktu z ptomieniem) do wytworzenia warstewki
zweglonego polimeru. Stanowi ona barier¢ odcinajaca dostgp tlenu oraz ograniczajaca
utlenianie gazowych produktéw rozkladu. Takie barierowe dzialanie rozproszonego
w tworzywie MMT jest efektem dominujacym nad zwi¢kszona powierzchnia
wewngetrzng porow 1 wyzsza objetoscia poréw widkien z nanokompozytu PIA.
Zostalo to stwierdzone podczas poréwnania wtasciwosci termicznych 1 zapalnosci
widkien PIA zawierajacych Nanomer PGW w ilosci 3% (w przeliczeniu na
polimer) z widknami PIA bez nanododatku [110].

Zagadnienia te byly przedmiotem pracy dotyczacej okreslenia wptywu rodzaju
modyfikatora oraz jego ilosci na wilasciwosci termiczne 1 zapalnos¢ widkien
z nanokompozytu PIA, rozpatrywanych w aspekcie ich struktury porowatej oraz
rodzaju rozproszenia MMT w matrycy polimerowej [115].

Obiektem badan, analogicznie jak w analizie przedstawionej w rozdziale 6
niniejszej monografii, byly wtékna z nanokompozytu PIA zawierajace 1%, 3%
oraz 5% (w stosunku do polimeru) ré6znie modyfikowanych MMT: Nanomeru
PGW, MMT modyfikowanego octadecyloaming oraz MMT modyfikowanego
kwasem aminododekanowym.

Wszystkie rodzaje widkien formowano przy wytypowanej ujemnej oraz dodatnie]
wartosci wyciagu filierowego. Sprzyjalo to uzyskiwaniu alternatywnie: podwyzszo-
nych wilasciwosci wytrzymatosciowych badz sorpcyjnych widkien. Ich struktura
porowata, wlasciwosci sorpcyjne oraz wytrzymalosciowe przedstawione sa w odpo-
wiednich tabelach rozdziatu 6.

Z przedstawionych w pracy [115] wynikdw analizy termicznej wynika, iz
wprowadzenie do tworzywa widknotwdérczego zaréwno Nanomeru PGW (w ilosci
1%, 3% 1 5%), jak tez MMT modyfikowanego oktadecyloaming (w ilosci 1% 1 3%)
generalnie nie powoduje istotnych zmian temperatury przejscia w stan szklisty (Ty)
w poréwnaniu do widkien PIA nie zawierajacych MMT. Miesci si¢ ona w gra-
nicach 280-290°C w poréwnaniu do wartosci dla wiékien PIA (280-286°C) [103].
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Nizsze wartosci Ty, na poziomie 260-275°C, wykazuja widkna zawierajace 5%
MMT modyfikowanego oktadecyloamina. Wynika to z braku wzajemnych
oddziatywan typu sit Van der Waalsa pomigdzy modyfikatorem a makroczastecz-
kami tworzywa. W zwigzku z tym mozna oczekiwac¢ jego plastyfikujacego
dzialania w matrycy polimerowej (temperatura maksymalnej szybkos$ci rozktadu
wynosi 350°C), co juz wcze$niej ujawnilo si¢ w etapie rozciagania wildkien.
Stosowanie kwasu aminododekanowego jako modyfikatora MMT umozliwia
wytworzenie wigzan drugorzedowych pomiedzy modyfikatorem MMT a matryca
polimerowa. Z tego wzgledu wartosci T,, dla widkien zawierajacych MMT
modyfikowany kwasem aminododekanowym, w zaleznosci od ilosci wprowadzonego
nanododatku oraz porowatoscit widkien, ksztaltuja si¢ na nieco wyzszym poziomie
285-300°C. Jednoczesnie wyzsze wartosci T, uzyskuje si¢ dla wiGkien formo-
wanych przy ujemnym wyciagu filierowym. Odznaczajq si¢ one nizszg poro-
watoscig 1 lepszymi wilasciwosciami wytrzymatosciowymi. Moze to by¢ zwigzane
zar6wno z wigkszg gestoscia upakowania elementéw strukturalnych, jak 1 lepsza
orientacjg poszczegdlnych warstw MMT w kierunku osi widkna. Dla widkien
zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym, na podstawie
badan rentgenograficznych WAXS, stwierdzono bowiem eksfoliacj¢ pakietow
MMT w tworzywie wiléknotwérczym [112], z czym zwigzane jest rozwinigcie
powierzchni kontaktu MMT-polimer, a tym samym jego silniejsze zwigzanie
z matrycg polimerowa.

Dla widkien z nanokompozytu PIA zawierajacych pozostate rodzaje MMT nie
obserwuje si¢ tak regularnej zaleznosci. W ich przypadku nie wystgpuje eksfoliacja
pakietow MMT, ma miejsce natomiast zmniejszenie odlegtosci migdzywarstwowych
MMT [112], co przy utrudnionym ich porzadkowaniu i mniejszej ggstosci upako-
wania elementow strukturalnych tlumaczy ich nizsze wartosci Ty.

Zastosowane rodzaje MMT nie spowodowaly wzrostu stabilnosci termiczne;
badanych widkien z nanokompzytu PIA, okreslonej wskaznikami 75 i Ty, ,
w porownaniu do widkien PIA bez nanododatku [103] (tabela 7.1). Mozna zatozy¢,
1z stabilnos¢ termiczna widkien z nanokompozytu PIA zalezy zaréwno od stabilnosci
termicznej tworzywa wldknotwdrczego, jak i stabilnosci termicznej poszczegdinych
rodzajow MMT w nim zawartych. Jak to wynika z tabeli 7.2, wskazniki stabilnosci
termicznej modyfikowanych MMT zaleza od budowy chemicznej modyfikatora
1 sg zdecydowanie wyzsze w przypadku stosowania jako modyfikatora kwasu
aminododekanowego. Wartos¢ tych wskaznikéw jest jednak zdecydowanie nizsza
w poréwnaniu do tworzywa widkien PIA [103].

W tym kontekscie wysokie wartosci wskaznikéw Ts 1 Tsg (na poziomie
Ts=410°C i Tso = 520°C) (tabela 7.1) w przypadku widkien zawierajacych MMT
modyfikowany kwasem aminododekanowym wprowadzonym w ilosci 3% (w prze-
liczeniu na polimer) zwiazane sg prawdopodobnie z eksfoliacjg pakietéw MMT
1 zwiekszeniem powierzchni oddzialywania MMT-polimer. Nalezy podkresli¢, iz
widkna te formowane przy ujemnej wartosci wyciagu filierowego charakteryzowaty
st¢ niska catkowita objgtoscig poréw rzedu 0,2 cm3/g 1 matg ich powierzchnig
wewnetrzng 35 m%/g.
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Tabela 7.1. Wtasciwosci termiczne widkien z nanokompozytu PIA
1 z modyfikowanego tworzywa PIA

Rodzaj 1 udziat

Symbol stosowanego [%72] ZR Tg Ts Tso Tr | Trmax | dm/dt
R ) 0 0 0 0 0
probki montmorylonitu (%) | °C1 | [°C] | ['C] | [C] | [PC] | [mm]
M 152/1 Nanomer PGW | 6,25 | 1,3 | 280 | 390 | 500 | 390 | 515 | 28
M 152/4 1% 5 | 2,6 1295[390 5151395 520 | 26
M 141/5 Nanomer PGW 5 | 3,7 285 410 [ 510370 | 515 | 14
M 14172 3% 55 | 2,5 | 280 [ 370 {500 [ 340 | 495 | 12
M 153/1 Nanomer PGW 2,5 | 3,5 | 280 | 410 [ 515 [ 375 | 525 | 21
M 153/4 5% 25 | 1,2 [ 290 [ 390 | 515 [ 400 | 530 | 26
M 156/1 MMT 5 |25 1]2951390 | 395|370 | 510 | 19
modyfikowany
kwasem
inododek
Mise4 | 0TI 395 | 13 | 285 | 390 | 500 | 380 | 515 | 27
M 142/10 MMT 3,7 | 2,5 | 295 | 410 | 520 | 390 | 520 | 10
modyfikowany
kwasem
M 142/1 am'“(’do‘;‘;fa“owym 3 | 1,6 | 280 | 395|505 375 515 | 12
M 155/1 MMT 6 |1,25]290|395|510|390 | 525 | 24
modyfikowany
kwasem
M 155/4 amm(’dogi};a“wym 5 | 1,3 1300365510410 530 | 26
M 151/1 MMT 5 | 1,25| 285|410 | 510 | 375 | 515 | 26
modyfikowany
oktadecyloaming
M 151/4 1% 5 | 2,6 | 280 | 385|500 |410| 515 | 27
M 149/1 MMT 3,7 | 1,25 | 280 | 375 | 500 | 370 | 520 | 13
modyfikowany
oktadecyloaming
M 149/4 3% 6 | 1,25] 285355505360 | 520 | 16
M 154/1 MMT 3,7 | 1,0 | 260 | 390 | 515 | 370 | 525 | 22
modyfikowany
oktadecyloaming
M 154/4 s 3,75 | 1,3 | 275 | 350 | 500 | 415 | 530 | 23

Z, — udziat zaabsorbowanej wody, Zg — udziat rozpuszczalnika, T, — temperatura zeszklenia, Ts,
Tsy, — wskazniki odpornosci temicznej, T — temperatura poczatku rozktadu polimeru, Trpax — tempe-
ratura maksymainej predkosci rozktadu polimeru, dm/dt — szybkos¢ rozktadu polimeru.
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Na wartos¢ temperatury poczatku rozkladu tworzywa (Tr) wplyw moze wy-
wiera¢ zaréwno 1los¢ MMT, jak 1 rodzaj jego modyfikatora oraz porowatos¢
widkien. Poniewaz temperatura, w ktdrej rozpoczyna si¢ rozktad wiékien z nano-
kompozytu PIA jest znacznie wyzsza od temperatury rozkladu modyfikatoréw
MMT, wobec tego wplyw rodzaju modyfikatora na jej wartos¢ mozna wyeliminowac.
Jak to wykazano w pracy [115], dodatek MMT generalnie zwigksza temperature
poczatku rozktadu termicznego widkien z nanokompozytu PIA w poréwnaniu do
widkien niezawierajacych MMT [103].

Tabela 7.2. Wskazniki stabilnosci termicznej dla réznych rodzajéw MMT

Rodzaj montmorylonitu Ts [°C] Pgoo [%]
Nanomer PGW 70 37,5
MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym 40 32,5
MMT modyfikowany oktadecyloaming 100 47,5
MMT - Na 40 25

Pgoo — ubytek masy MMT po podgrzaniu do temp. 800°C.

Najwigksza wartoscig tego wskaznika charakteryzowaty si¢ wiékna PIA, zawierajace
5% kazdego ze stosowanych typdw MMT. Jednoczesnie widkna te, formowane przy
dodatniej wartosci wyciagu filierowego, odznaczajg si¢ najwyzsza z badanych
catkowitg objetoscig porow. Mozna wigc sadzié, iz poprzez wprowadzenie tak duzej
1losci nanododatku skompensowany zostal, w poczatkowym etapie procesu rozkladu,
niekorzystny wptyw porowatosci na wartos¢ temperatury Tr. Na poczatku rozkladu,
mechanizm barierowego dziatania rozproszonego w tworzywie MMT, polegajacy na
hamowaniu dostgpu tlenu zawartego w otoczeniu, a takze w systemie porow, wydaje
si¢ by¢ skuteczny. W wyniku tego hamowany jest rozktad tworzywa. Natomiast wraz
ze wzrostem temperatury 1 z postepem rozktadu tworzywa dochodzi do ,,uwalniania”
obecnego w porach powietrza, a ilos¢ MMT moze nie by¢ wystarczajaca do
zniwelowania tego efektu. W przypadku witékien o 1% zawartosci MMT, ich
porowatosc¢ jest o potowe mniejsza w poréwnaniu z wiéknami zawierajacymi 5%
MMT (formowane przy dodatnich wartosciach wyciagu filierowego). Stad ich Tk sa
jednak nieco nizsze, na poziomie 375-410°C, w poréwnaniu do widkien
zawierajacych 5% MMT (375-415°C), co sugeruje, iz ilo$¢ wprowadzonego MMT
byta zbyt mata.

Temperatura maksymalnej szybkosci rozkfadu (Trmax) Wykazuje tendencj¢
wzrostowa wraz ze zwigkszeniem ilosci poszczegdinych rodzajéw MMT z 1% do
5%. We wszystkich przypadkach (z wyjatkiem prébki o symbolu M 141/2) Trupax
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zawiera si¢ w granicach 510-530°C, przy czym najwyzszg wartoscig Trmax Wyno-
szaca 530°C charakteryzuja si¢ widkna zawierajace 5% MMT. Dla wiékien za-
wierajacych 3% r6znych rodzajéw MMT, temperatury Trma.x sa zblizone 1 wynosza
515-520°C. Relacje pomigdzy porowatoscig widkien, iloscia wprowadzonego MMT
oraz mechanizmem jego dzialania barierowego uwidoczniajg si¢ takze w wartosciach
szybkosci rozktadéw poszczegdlnych rodzajéw widkien z nanokompozytu PIA.

Z poréwnania wartosci szybkosci rozktadu widkien zawierajacych rézne
rodzaje MMT, wprowadzane w ilosciach 1%,3% 1 5% wynika, 1Z wyzsze szybkosci
rozktadu obserwowane sa dla widkien formowanych przy dodatniej wartosci wyciagu
filierowego, odznaczajacych si¢ jednoczesnie wyzsza porowatoscig w poroOwnaniu
do wiékien formowanych przy ujemnej wartosci wyciagu filierowego (tabela 7.1).
Charakterystyczne jest, iz szybkos¢ rozkladu widkien zawierajacych stosowane
rodzaje MMT w ilosci 1% i1 5% jest znacznie wyzsza w poréwnaniu do widkien
zawierajacych 3% MMT. Prawdopodobne wydaje si¢ by¢ ponizsze wyjasnienie
tego zjawiska.

Mozna przypuszczaé, iz decydujacy i1 przeciwstawny wplyw na szybkos¢
rozktadu tworzywa wywiera ilo§¢ MMT oraz catkowita objgtos¢ poréw. Oczywiste
jest, ze obecnos$¢ powietrza w pustych przestrzeniach tworzywa widkna, dziatac
bedzie w kierunku zwigkszenia szybkosci rozkladu tworzywa, a przeciwdziatal
temu efektowi bgdzie obecnos¢ w tworzywie MMT. Przy 1% jego zawartosci 1108¢
ta jest zbyt mata, aby skompensowac niekorzystny wptyw porowatosci. Natomiast
5% zawartosci MMT towarzyszyt prawie dwukrotny wzrost catkowitej objgtosct
poréw, przejawiajacy si¢ szczegdlnie wyraznie dla widkien formowanych przy
dodatniej wartosci wyciagu filierowego. Pomimo zwigkszonej ilosci MMT nie
doszto réwniez w tym przypadku do skompensowania skutkéw tak wysokiego
poziomu porowatosci widkien.

Odmienna sytuacja wystepuje przy wprowadzeniu do wiékien MMT w 1losci
3%. Dla widkien zawierajacych wszystkie stosowane rodzaje tej ilosc1 MMT, szybkos¢
rozktadu ksztaltuje si¢ na znaczaco nizszym poziomie. Jednocze$nie widkna o takiej
zawartosci MMT charakteryzuja si¢ nizsza porowatoscia w poréwnaniu do widkien
zawierajacych 5% nanododatku. Poziom porowatosci (dla widkien formowanych
przy dodatniej wartosci wyciagu filierowego) jest zblizony do wartosci dla widkien
o 1% zawartoSci MMT. Mozna przypuszczaé, iz w tym przypadku doszio do
skompensowania (w wyniku wprowadzenia odpowiedniej 1losct MMT) niekorzyst-
nego wplywu porowato$ci na szybkos¢ rozktadu tworzywa wiékien.

Badaniom zapalnosci poddano tkaniny wykonane z widkien o 3% 1 5%
zawartosci réznie modyfikowanych MMT. Dodatkowo, do badan wiaczono prébke
tkaniny wykonanej z wiékien zawierajacych MMT modyfikowany kwasem amino-
dodekanowym. Wiékna te formowano w optymalnych warunkach (przy ujemnym
wyciagu filierowym —20% i1 obnizonych deformacjach w etapie rozciagu), co
sprzyjato uzyskaniu podwyzszonej porowatoéci rzedu 0,41 cm’/g, powierzchni
wewnetrznej 58,3 m*/g i wyzszych wlasciwosci sorpcyjnych (odpowiednio sorpcja
w 100% RH 17,35%, retencja wody 60,1%), w poréwnaniu do prébki o symbolu
M 142/10.
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Zgodnie z przewidywaniami, opartymi na wynikach analizy termicznej,
z szybkoscia rozktadu termicznego widkien zwiazana jest w decydujacy sposéb ich
zapalnosC. Zmniejszenie szybkosci rozktadu termicznego ogranicza bowiem ilos¢
lotnych produktéw destrukcji tworzywa widknotwoérczego przedostajacych sie do
ptomienia, z ktérych czgs¢ ulega spaleniu. Tkanina wykonana z wiékien o 3%
zawartosci kazdego ze stosowanych rodzajow MMT, dla ktérych wartos¢ dm/dt
zawierala si¢ w granicach 10-13 mm (formowanych przy ujemnym wyciagu filie-
rowym) wykazywala wyraznie zmniejszona zapalno$¢ w poréwnaniu do widkien
zawierajacych 5% MMT, dla ktérych szybkos$¢ rozktadu tworzywa byta dwu-
krotnie wigksza (tabela 7.1).

Tkaniny wykonane z widkien z nanokompozytu PIA, o 3% zawartosci réznie
modyfikowanych MMT, nie ulegajg zapaleniu po 7-8 sekundach dzialania ptomienia,
przy czym nieco krotszy czas dziatania plomienia, na poziomie 6 sekund, nie
spowodowal zapalenia si¢ tkanin wykonanych z widékien zawierajacych MMT
modyfikowany oktadecylomania oraz tkaniny wykonanej z wiékien z nankompozytu
PIA zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym i formo-
wanych w optymalnych warunkach. Pozostaje to w zgodnosci z ich wyzszg poro-
watoscig 1 powierzchnia wewngtrzna.

Generalnie, czas dzialania plomienia rzedu 6-8 sekund, po ktérym tkanina
nie ulega zapaleniu, pozwala na zaliczenie wyrobéw z widkien z nankompozytu
PIA, zawierajacych 3% ro6znie modyfikowanego MMT, do grupy wyrobéw
trudnozapalnych.

Ze zwigkszeniem do 5% ilosci wprowadzonego do tworzywa widkien MMT,
zwiazane jest jednak skrdcenie czasu dziatania ptomienia, po ktérym prébki nie
ulegajg zapaleniu do 2-3 sekund. Mozna wigc sadzi¢, iz pomimo zwigkszonej ilosci
MMT, powstajace warstewki zweglonego polimeru mniej skutecznie hamuja
transport masy pomiedzy faza stata a gazowa. Czynnikiem decydujacym stala si¢
bowiem zwigkszona ilos¢ powietrza zawartego w systemie porow tworzywa,
spowodowana znaczaco podwyzszong catkowitg objetoscia poréw 1 powierzchnig
wewnetrzng porow w tych wiéknach.

Z przedluzeniem czasu dziatania ptomienia do 9-10 sekund wiaze si¢ wyste-
powanie zjawiska palenia nast¢gpczego w czasie 5-11 sekund dla tkaniny wykonanej
z wiokien o 3% zawartosci Nanomeru PGW oraz MMT modyfikowanego kwasem
aminododekanowym. W przypadku MMT modyfikowanego oktadecyloaming czas
ten ulega skroceniu do 8 sekund. Charakterystyczne jest, iz zjawisko to nie
obejmuje calej szerokosci tkaniny, a ptomien rozprzestrzenia si¢ dwiema $ciezkami
zmierzajacymi do jej brzegéw. Jest to typowe i analogiczne do powstawania $ciezek
w przypadku przenikalnosci gazéw w nanokompozytach polimerowych [7]. Efekt
ten wyrazniej wystgpuje dla widkien zawierajacych MMT modyfikowany kwasem
aminododekanowym, w ktérych wystepuje zjawisko eksfoliacji pakietow MMT.
W przypadku tkanin wykonanych z widkien zawierajacych 5% réznych rodzajéw
MMT, przedtuzenie czasu dzialania ptomienia do 7 sekund powoduje réwniez
wystepowanie palenia nastepczego.
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Generalnie, wptyw rodzaju modyfikatora MMT oraz sposobu jego rozproszenia

w tworzywie widknotwdérczym na zapalnos¢ widkien jest jednak trudny do okreslenia
ze wzgledu na zblizone wartosci czasu dzialania ptomienia, przy ktérych nie
wystepowalo zapalenie tkaniny. Za sugestia korzystnego wplywu eksfoliacji
pakietéw MMT, w przypadku jego modyfikacji kwasem aminododekanowym, moga
przemawia¢ dos$¢ dlugie czasy dzialania ptomienia, nie powodujace jeszcze zapalenia
tkaniny wykonanej z wtdkien formowanych w optymalnych warunkach 1 wykazu-
jacych jednoczesnie podwyzszong porowatosc.

Podsumowanie

Temperatura zeszklenia widkien z nanokompozytu PIA uzalezniona jest od
rodzaju modyfikatora MMT. Z wystegpowaniem wzajemnych oddzialywan
pomiedzy czasteczkami modyfikatora a makroczasteczkami polimeru zwiazane
jest uzyskiwanie wyzszych wartosci T, widkien zawierajacych MMT mody-
fikowany kwasem aminododekanowym. Przy braku tych oddziatywan (MMT
modyfikowany oktadecyloamina), zwigkszenie ilosci wprowadzonego MMT
skutkuje obnizeniem T, ze wzgledu na plastyfikujacy charakter tego modyfikatora.
Rozklad termiczny modyfikatora, zachodzacy w temperaturze ~350°C, stanowi
przyczyng braku wptywu rodzaju modyfikatora MMT na stabilnos¢ termiczng
okreslong wskaznikami Ts i Tso widkien z nanokompozytu PIA.

Niezaleznie od stosowanego wyciagu filierowego i1 zwiazanych z tym réznic w
porowatosci, najwyzsza temperatur¢ maksymalnej szybkosci rozktadu wykazujg
widkna z nanokompozytu PIA o 5% zawartosct MMT.

Zawartos¢ MMT we widknach z nanokompozytu PIA na poziomie 3%
umozliwita skompensowanie niekorzystnego wptywu porowatosci na szybkosc
rozkladu tworzywa.

Wyniki badan zapalnosci tkanin wykonanych z widkien z nanokompozytu PIA,
zawierajacych 3% réznie modyfikowanego MMT, pozwolily na zaliczenie ich do
grupy widkien trudnozapalnych.
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8. OPTYMALIZACJA PROCESU FORMOWANIA WELOKIEN
Z NANOKOMPOZYTU PIA

W ramach realizacji badan [19, 86] przeprowadzono optymalizacj¢ warunkéw
procesu formowania widkien z nanokompozytu PIA, zawierajacych rézne rodzaje
MMT. Stosowano komputerowy system wspomagania eksperymentu, w ktérym
w algorytmie eksperymentu modul obliczania parametrow wariacyjnych znajduje
metoda SIMPLEX wspdtczynnik formy kwadratowej najlepiej przyblizajacej wynik.
Modul optymalizacja pozwala na wybranie funkcji wariacyjnej oraz nalozenia
warunkéw na pozostate funkcje, dla ktérych znajdowane jest maksimum metodg
Monte Carlo.

Komputerowy system wspomagania eksperymentu zostal specjalnie opracowany do
optymalizacji warunkéw formowania z uwzglgdnieniem specyfiki tych proceséw [87].
Podstawa modutu wprowadzenia wynikéw byly badania wykonane przy zmiennym
wyciagu filierowym oraz deformacji w etapie rozciagu, dla widkien z nanokom-
pozytu PIA zawierajacych Nanomer PGW, badz MMT, modyfikowany kwasem
aminododekanowym lub oktadecyloaming.

Dla kazdego z tych wariantéw przeprowadzono serie optymalizacyjne, poszukujac
maksymalne] wartosci wytrzymatosci whasciwe;j.

Na podstawie analizy uzyskanych danych komputerowych, precyzujacych warunki
formowania 1 ich weryfikacji z uzyskanymi probami optymalizacyjnymi, wytypowano
warunki formowania dla widkien zawierajacych Nanomer PGW oraz MMT mody-
fikowany kwasem aminododekanowym [19] badz oktadecyloaming [86].

Stosujac rézne wartosci wyciagu filierowego (co jest proste ze wzgledéw
technologicznych), mozna otrzymac¢ alternatywnie dwa typy widkien z nanokom-
pozytu PIA. Dla widkien zawierajacych Nanomer PGW: wyzsza wytrzymatosc
wlasciwa, przy nieco nizszych wlasciwosciach sorpcyjnych, uzyskuje si¢ stosujac
wyciag filierowy na poziomie +25%, natomiast nizsza wytrzymatoscig wtasciwa,
bardzo wysokimi wlasciwosciami sorpcyjnymi odznaczaja si¢ wtdkna formowane
przy wyciagu filierowym +50%. Dla wiékien z nanokompozytu PIA zawierajacych
MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym, badz oktadecyloamina, wyzsze
wlasciwosci wytrzymalosciowe, przy jednocze$nie podwyzszonej porowatosci
1 dobrych wtasciwosciach sorpcyjnych uzyskuje si¢ prowadzac proces formowania
przy ujemnych wartosciach wyciagu filierowego rzedu —20%. Stosowanie dodatnich
wartosci wyciagu filierowego rzedu +25%, umozliwia uzyskanie wyzszych
wlasciwosci sorpcyjnych, przy wytrzymatosci wlasciwej odpowiedniej do przerobu
widkienniczego.

Proces rozciagania powinien byc¢ realizowany jednoetapowo, w tagodnych kapielach
o0 zawartosci rozpuszczalnika na poziomie 55%, w temperaturze wynoszacej 70°C.
Oba typy widkien wykazuja catkowita objeto$é poréw powyzej 0,4 cm’/g i catkowita
powierzchnie wewnetrzna wyzsza od 54 m%/g, przy sorpcji wilgoci w 100% RH
rzedu 11-12% 1 wysokich wartosciach retencji wody powyzej 70%. Ich wytrzy-
malos¢ wlasciwa ksztattuje si¢ na poziomie 11,4—12 cN/tex.

100



9. PODSUMOWANIE BADAN NAD OTRZYMYWANIEM
WLOKIEN Z NANOKOMPOZYTU PIA

Dotychczasowe badania nad otrzymywaniem widkien z nanokompozytu PIA
upowazniaja do okreslenia wspodtzaleznosci pomigdzy charakterystyka roztworu
przedzalniczego, warunkami procesu formowania a strukturg 1 wlasciwosciami
uzyskanych widkien.

1. Od charakterystyki kopolimeru blokowego PIA, jego lepkosci istotnej indeksu
polimolekularnosci, i st¢zenia roztworu, w podstawowym stopniu uzaleznione
sa wlasciwosci reologiczne roztworéw przedzalniczych. Dodatkowy wptyw na
wartosci parametréw reologicznych n 1 k wywiera obecnos¢ w roztworze
ceramicznego nanododatku - montmorylonitu. Parametry te musza sie zawierac
w takich granicach, aby przy odpowiednio wysokiej zawartosci nanokompozytu
w roztworze prze¢dzalniczym (wplywajacej na wilasciwosci wytrzymatosciowe
widkien) lepkos¢ dynamiczna pozorna byla na poziomie umozliwiajacym ich
dobra przerobowos¢ metoda z roztworu na mokro. Wszystkie te czynniki wa-
runkuja zakres zmian parametréw procesu zestalania widkien, wytworzong
w tym etapie strukture, od ktérej z kolei uzalezniona jest podatnos¢ na procesy
deformacyjne podczas rozciagu, struktura koncowych witékien oraz ich wlasciwosci
wytrzymalosciowe 1 sorpcyjne. Wystgpowanie powyzszych wspodlzaleznosci
stanowi o ztozonosci procesu formowania, przy czym dodatkowym czynnikiem
jest stwierdzony, przeciwstawny wplyw zmian jednego z podstawowych para-
metréw procesowych — wyciagu filierowego 1 deformacji w etapie rozciagu
na wlasciwos$ci sorpcyjne 1 wytrzymatosciowe widkien. Uzyskanie widkien
z nanokompozytu PIA, spelniajacych oprécz ich podstawowej cechy — wysokiej
termoodpornosci 1 barierowosci na dzialanie plomienia — warunek podwyzszo-
nych witasciwosci sorpcyjnych, przy jednoczes$nie dobrej wytrzymatosci na
poziomie zapewniajacym ich przerobowosc¢ technikami widkienniczymi, wymagato
odpowiedniego doboru parametréw procesowych na wszystkich etapach ich
wytwarzania.

2. Technologiczne aspekty wytwarzania widékien z nanokompozytu w poszcze-
gblnych etapach sa nastepujace:

¢ Proces syntezy polimeru

Opracowany proces syntezy polimeru dla modyfikowanego PIA [97] nie
wymagal korekty parametréw, ze wzgledu na wprowadzenie montmorylonitu do
roztworu poreakcyjnego, po zakoniczeniu etapu syntezy. Nie bylo bowiem mozliwe
uzyskanie nanokompozytu PIA o budowie interkalatu w wyniku stopniowego
wzrostu makroczasteczek PIA w przestrzeniach migdzywarstwowych MMT.
W ustalonych warunkach reakcji: czasu 1 temperatury poszczegélnych etapow syn-
tezy, przy wyznaczonych w ramach pracy [18] stosunkach poszczegéinych reagentéw,
lepkos¢ istotna poliimidoamidu o budowie kopolimeru blokowego zawierala si¢
w granicach 1,3-1,6 dl/g.
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e Etap wprowadzania montmorylonitu

Poniewaz montmorylonit dodawany byt do roztworu poreakcyjnego w postaci
zawiesiny w rozpuszczalniku, ilos¢ rozpuszczalnika korygowana jest tak, aby przy
stezeniu roztworu przedzalniczego nanokompozytu na poziomie okoto 20%, lepkos$¢
dynamiczna pozorna zawierala si¢ w granicach 30-50 Pas. Temperatura wprowa-
dzania zawiesiny MMT w NMP, zostata ustalona na poziomie 60°C, a czas homo-
genizacji powinien wynosi¢ 30-60 minut. Przed wprowadzeniem do roztworu
poreakcyjnego celowe jest poddawanie zawiesiny MMT dziataniu ultradzwigkdéw,
bowiem zapobiega to aglomeryzacji nanododatku.

¢ Proces formowania widkien z nanokompozytu PIA

W etapie zestalania proces formowania widkien z nanokompozytu PIA nie
wymagal zmiany parametréw procesowych, takich jak temperatura i zawartosc roz-
puszczalnika w kapieli zestalajacej, w poréwnaniu do wiékien bez nanododatku.
Zgodnie z przyjetym zalozeniem dotyczacym uzyskiwania widkien o podwyzszonych
wlasciwosciach wytrzymalosciowych 1 sorpcyjnych, proces zestalania nalezy reali-
zowac¢ w tagodnych warunkach, sprzyjajacych jego przebiegowi wedtug mechanizmu
dyfuzyjnego. Optymalizacji podlegal podstawowy parametr procesowy: wartos¢
wyciagu filierowego i1 zwiazana z tym wielkos¢ deformacji w etapie rozciagu.

W etapie rozciqgu proces powinien by¢ prowadzony w kapieli plastyfika-
cyjnej o podwyzszonej zawartosci rozpuszczalnika w temperaturze 70°C. Przy
sztywne] budowie makroczasteczki tworzywa, zwigkszona w takich warunkach
ruchliwos¢ molekularna ulatwia przebieg proceséw deformacyjnych i umozliwia
uzyskanie wyzszych stopni rozciagu. Optymalizacji podlegata wielko$¢ deformac;ji
w tym etapie, uzalezniona od wartosci stosowanego wyciagu filierowego.

e Uklad technologiczny procesu rozciagu
Stosowanie dwuetapowego procesu rozciggania z drugim etapem prowadzonym

w przegrzanej parze wodne] nie jest konieczne, gdyz nie powoduje znaczacego

podwyzszenia wytrzymatosciowych wiasciwosci widkien.

Uzyskanie wytrzymatosci na poziomie 30 cN/tex, zgodnie z danymi literaturowymi

[100], wymaga natomiast stosowania rozciagu termicznego w temperaturze powy-

zej temperatury zeszklenia T, = 283°C, w atmosferze gazu oboj¢tnego. Nie jest to

konieczne dla widkien przeznaczonych na wiékna odcinkowe (do wytwarzania
przedzy do zastosowan dziewiarskich 1 tkackich).

3. W oparciu o przeprowadzong analiz¢ poréwnawcza wpltywu ilosci MMT oraz
rodzaju jego modyfikatora na strukture¢ i wlasciwosci widkien z nanokompozytu
PIA, mozna przyjac, ze wilasciwa 1los¢ nanododatku wynosi 3% (w stosunku do
polimeru). Wprowadzeniu wigkszych ilosci MMT na poziomie 5%, przy wzroscie
wiasciwosci sorpcyjnych, towarzyszy obnizenie wytrzymatosci wlasciwej widkien.
Jest ono znaczace dla widkien zawierajacych Nanomer PGW, a poziom 5 cN/tex
praktycznie jest zbyt niski do ich wlasciwego przerobu widkienniczego. Dla
widkien zawierajacych MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym badz
oktadecyloaming poziom wytrzymalosci 11cN/tex, przy 5% jego zawartosci jest
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jeszcze wystarczajacy do przerobu widkienniczego. Ze wzgledu na jednoczesnie
bardzo dobre wlasciwosci sorpcyjne, a w szczegdlnosci retencj¢ wody na
poziomie 83%, wprowadzenie takiej ilosci nanododatku moze stanowi¢ wariant
alternatywny wytwarzania tych wiékien.

. Przyjmujac jako podstawowe kryterium wyst¢gpowanie zjawiska eksfoliacji
pakietow MMT w tworzywie widknotwoérczym oraz zwigzang z tym mozliwos¢
uzyskiwania dobrej wytrzymalosci na poziomie do 14 cN/tex, przy jednoczesnie
podwyzszonych wlasciwosciach sorpcyjnych mozna uznac, 1z optymalnym
modyfikatorem MMT jest kwas aminododekanowy. Eksfoliacja pakietow MMT
oraz mozliwo$ci wytworzenia wigzan drugorzgdowych pomigdzy modyfikatorem a
makroczasteczkami tworzywa, skompensowaly bowiem niekorzystny wptyw
obecno$ci nanododatku na przebieg proceséw deformacyjnych i wytrzymatos¢
wlasciwa widkien. Przy braku daleko posunigtej eksfoliacji — w przypadku
stosowania oktadecyloaminy jako modyfikatora MMT - z jego plastyfikujacym
dziataniem zwigzana jest mozliwos¢ uzyskiwania podwyzszonych deformacji
w etapie rozciagu. Skutkuje to otrzymywaniem zblizonych wlasciwosct wytrzy-
matosciowych w poréwnaniu do wiékien zawierajacych MMT modyfikowany
kwasem aminododekanowym, przy jednoczesnie nieco gorszych wlasciwos-
ciach sorpcyjnych.

. W oparciu o przeprowadzony (przy zastosowaniu komputerowego systemu
wspomagania eksperymentu) proces optymalizacjl, z uwzglednieniem wynikow
badan zawartych w analizach poréwnawczych, wytypowano optymalne warunki
formowania widkien z nanokompozytu PIA zawierajacych MMT modyfikowany
kwasem aminododekanowym badz oktadecyloaming [19, 86]. Sprowadzaja si¢
one, zgodnie z zalozeniem, do prowadzenia procesu zestalania w tagodnych
kapielach o podwyzszonej zawartosci rozpuszczalnika (NMP), w niskiej tempe-
raturze, przy ujemnej wartosci wyciagu filierowego. Warunkuje to przebieg
zestalania wedtug mechanizmu dyfuzyjnego 1 wytworzenie struktury drobno-
porowatej o podwyzszonej do poziomu 0,4-0,5 cm’/g catkowitej objetosci
poréw 1 catkowitej powierzchni wewngtrznej poréw dochodzacej do 61 m’/g.
Proces rozciagu powinien by¢ realizowany jednoetapowo, w warunkach pod-
wyzszonej ruchliwo$ci molekularnej, zwigzanej ze stosowaniem kapiel 1 plasty-
fikujacej o zawartosci NMP, analogicznej jak w kapieli zestalajacej, przy
podwyzszonej do 70°C temperaturze. Wielko$¢ rozciagu plastyfikacyjnego
powinna by¢ nizsza od wartosci maksymalnej, stanowigc jednak nie mniej niz
90% tej wartosci.

Formowane w optymalnych warunkach wiékna z nanokompozytu PIA majq
cechy widkien wielofunkcyjnych. L.acza bowiem w sposéb unikatowy podwyz-
szong porowato$¢ 1 zwiazane z tym dobre wlasciwosci sorpcyjne (sorpcja
wilgoci przy 100% RH rzgdu 10-17%, retencja wody co najmniej 60%)
z wysoka odpornoscia termiczna, barierowoscig na dzialanie plomienia 1 obni-
zong zapalnoscia, przy wytrzymatosci wlasciwej 13-14 cN/tex (odpowiedniej
do przerobu widkienniczego). Ich wtasciwosci sorpcyjne (poréwnywalne z widk-
nami wiskozowymi) powinny zapewni¢ wysoki komfort uzytkowania odziezy
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ochronnej, tzw. pierwszego kontaktu z plomieniem, wykonanej z takich widkien.
Dobra przerobowos¢ na tkaniny (o splocie piéciennym, przy wytrzymatosci
wzdtuz osnowy 87,3 daN/5cm) predysponuje je takze do zastosowan techni-
cznych na wyroby, w ktérych wymagana jest barierowos¢ na dzialanie strumienia
cieplnego 1 ptomienia.

7. Z wprowadzeniem MMT do tworzywa widknotwdérczego wiazato si¢ zmniej-
szenie zapalnosci tkanin wykonanych z tych widkien, przy zblizonych wskaznikach
stabilnosci termicznej Tsy na poziomie 520°C w poréwnaniu do tkanin z PIA
bez nanododatku. Zniwelowany zostal w ten spos6b niekorzystny efekt wptywu
podwyzszonej porowatosci widkien na zapalnos¢ wykonanych z nich wyrobéw.
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10. WEOKNA Z NANOKOMPOZYTU PAN Z UDZIALEM MMT

Wiékna z nanokompozytu PAN, zawierajace MMT, stanowiq jedng z grup
wiékien prekursorowych, ktérych warunki wytwarzania przedstawiono w pracach
[51, 116]. Te nowej generacji wiékna z nanokompozytu PAN przeznaczone sg do
otrzymywania widkien weglowych wykazujacych wiasciwosci osteproduktywne
i osteokonduktywne, ze wzgledu na obecnos$¢ (wprowadzanych w etapie wytwa-
rzania prekursora) takich pierwiastkéw, jak magnez i krzem. Z uwagi na prze-
widziane zastosowanie medyczne widkien weglowych, powinny one wykazywac
podwyzszong porowato$¢ sprzyjajaca adhezji 1 procesom wzrostu komorkowego.
Wiaze si¢ to z koniecznoscig uzyskania widkien prekursorowych charakteryzujacych
si¢ wytrzymaloscia na poziomie wlasciwym do procesu karbonizacji oraz odpo-
wiednig struktura porowata, o podwyzszone] catkowitej objetosci poréw 1 ich po-
wierzchni wewngtrznej. Wymaga to tak ukierunkowanego sterowania parametrami
procesowymi ich wytwarzania, aby mozliwe bylo uzyskanie kompromisu pomig¢dzy
przeciwstawnym wpltywem podstawowych parametréw procesu formowania na
strukture porowata 1 wtasciwosci wytrzymatosciowe widkien z nanokompozytu PAN.

Rozwigzanie tych probleméw skutkowato opracowaniem warunkdéw wytwarzania
tego typu widkien. Stanowilo to podstawowy aspekt technologiczny pracy [51],
ktérej jednoczesnym efektem poznawczym bylo sprecyzowanie ogélnej zasady
wytwarzania prekursorowych widkien PAN, zawierajacych ceramiczne nanododatki,
taczacych w sposéb unikatowy podwyzszong porowato$¢ z wytrzymatoscig wlasciwa,
na poziomie odpowiednim do procesu karbonizacji. Zaréwno wyniki badan nad
otrzymywaniem prekursorowych widkien zawierajacych inne ceramiczne nanododatki,
jak 1 ogdlna zasada ich wytwarzania przedstawione zostana w drugiej czg¢scl
monografii.

Podczas badan nad otrzymywaniem prekursorowych widkien z nanokom-
pozytu PAN zawierajacych MMT, przyj¢to hipoteze, iz obecnos¢ jego pakietow,
badz poszczegblnych warstw w zestalajacej si¢ strudze, stanowi¢ begdzie przeszkode
powodujaca spowolnienie przebiegu proceséw dyfuzyjnych. Zwigzany z tym
bedzie charakter struktury wytworzonej po etapie zestalania oraz jej podatnosc¢ na
procesy deformacyjne w trakcie rozciagu plastyfikacyjnego. Jednoczesnie zaktadano,
iz uzyskanie zalozonej struktury porowatej widkien b¢dzie mozliwe w wyniku
zmiany mechanizmu zestalania z dyfuzyjnego (typowego dla widkien wysokowy-
trzymatych) w kierunku kroplowego (charakterystycznego dla widkien wysokopo-
rowatych). Ta zmiana mechanizmu zestalania bgdzie efektem ,,zaostrzenia” warunkow
zestalania w tagodnych kapielach (o wysokiej zawartosci rozpuszczalnika) poprzez
podwyzszenie ich temperatury. Temperatura kapieli koagulacyjnej, oprécz
wystgpujacej w kapieli réznicy st¢zen (rozpuszczalnik — nierozpuszczalnik), jest
podstawowym parametrem, od ktérego zalezy szybkos¢ proceséw wymiany masy.
Uzyskanie wiékien o zalozonej strukturze porowatej wymagalo wigc ustalenia
granicy ,,zaostrzenia” procesu zestalania w fagodnych kapielach koagulacyjnych.
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Z dokonanej w pracy [51, 116] analizy wplywu temperatury kapieli koa-
gulacyjnej na struktur¢ porowatg (tabela 10.1) wynika, iz dla widkien zawierajacych
MMT (Nanomer PGW) formowanych przy wartosci 0% wyciagu filierowego, ze
wzrostem temperatury kapieli zestalajacej od 15 do 35°C zwiazane jest podwyzszenie
catkowitej objetosci poréw z poziomu 0,18 cm’/g do 0,34 cm’/g oraz powierzchni
wewnetrznej poréw do poziomu 60,39 m%g [117]. Najwyzsze wartosci obu tych
parametrow strukturalnych wykazujg widékna zestalane w krancowo ostrych
warunkach (w kapieli o temp. 35°C). Jednoczesnie, w calym stosowanym zakresie
zmian temperatury kapieli zestalajacej, uzyskuje si¢ witékna odznaczajace sig
drobnoporowatym charakterem struktury o przewadze iloSciowej poréw matych
1 Srednich. Poczawszy od temperatury 20°C, obserwuje si¢ sukcesywny wzrost tacz-
nego udzialu, w wytworzonej strukturze, poréw matych i srednich, ktéry dla widkien
zestalanych w temperaturze 35°C dochodzi do 73%. Swiadczy to o pogtebianiu sig
drobnoporowatego charakteru struktury. Podobne zjawisko wyst¢puje w przypadku
wiokien formowanych przy zastosowaniu dodatniego wyciaggu filierowego rzgdu
+10%. Dla widkien z nanokompozytu PAN, formowanych przy tej wartosci
wyclagu filierowego, zaznacza si¢ rOwniez wzrost catkowitej objetosci poréw i ich
powierzchni wewngtrznej, wystgpujacy wraz ze wzrostem temperatury kapieli
zestalajacej (tabela 10.2).

Tabela 10.1. Charakterystyka struktury porowatej zawierajacych montmorylonit
wiokien PAN formowanych przy wyciagu filierowym 0%

. Catkowita | Powierzchnia Udziat procentowy poréw [nm]
Temp.| Rozigg ‘
Symbol | : obgtos¢ | wewngtrzna
ar. | Kk | catkowity . 3 ; . : ,
probki °C] (%] porow poréw male |srednie| duze b.duze
v [cm3/g] [mz/g] 4-15 |15-150| 150-750 | 750-7500
[nm] [nm] [nm] [nm]
PM 6 15 422,14 0,18 35,35 51,10 | 24,44 6,67 17,78
PM 8 20 391,30 0,30 34,55 34,24 | 31,62 16,71 17,43
PM 11 25 501,28 0,20 35,80 34,09 | 34,09 18,18 13,65
PM 13 | 30 420,04 0,21 46,43 43,39 | 30,19 7,55 7,55
PM 16 | 35 42791 0,34 60,39 43,25 | 29,73 18,92 8,10

Poziom obu tych wskaznikéw strukturalnych jest analogiczny jak w przypadku
widkien formowanych przy wartosci wyciagu filierowego 0%.

Doktadna analiza struktury porowatej oraz szczegélowa interpretacja charakteru
krzywych rozkladu poréw w funkcji ich promienia, wraz z powiazaniem z wtasci-
wosciami sorpcyjnymi, zawarta jest w pracy [51, 116]. Wiadomo réwniez [87], iz
wlasciwosci sorpcyjne uzaleznione sa nie tylko od struktury porowatej wyksztalconej
w etapie zestalania, ale takze od elastycznosci i grubosci narastajacej warstwy
zewnetrznej ,,skorki”, zaopatrzone] w system kanalikéw umozliwiajacych transport
wilgoci do porowatego wngtrza. Ze wzrostem temperatury kapieli koagulacyjnej
skorka (powstajaca w wyniku kontaktu z kapiela zestalajaca) staje si¢ bardziej
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elastyczna i1 mniej zwarta. Jednoczesnie maleje (jak to stwierdzono w pracy [87]
w przypadku wiékien wysokoporowatych) jej udziat w polu powierzchni przekroju
poprzecznego.

Tabela 10.2. Charakterystyka struktury porowatej zawierajacych montmorylonit
widkien PAN formowanych przy wyciagu filierowym 10% oraz widkien PAN
bez nanododatku (prébka PW 2)

. Catkowita | Powierzchnia | Udzial procentowy poréw [nm}
Temp. | Roziag .
Symbol - obgtos¢ | wewngtrzna
L k.k. |catkowity . 3 ; - ; X
probki °C] (%] porow porow mate |srednie| duze b.duze
? [cm¥/g] [m®/g] 4-15 | 15-150 1 150-750 | 750-7500
[nm] | [nm] | [nm] [nm]
PM 7 15 453,42 0,12 28,00 53,341 13,33 | 9,99 23,33
PM 9 20 484,73 0,16 21,78 31,79 19,52 | 21,95 26,83
PM 10 25 437,35 0,21 35,41 35,481 17,36 | 20,45 26,71
PM 14 30 380,95 0,26 43,22 43,69] 28,98 | 12,23 15,10
PM 17 35 379,90 0,34 63,90 47,06| 30,59 | 16,47 5,88
PW 2 25 437,35 0,39 33,86 20,22 8,99 | 2248 48,31

Od orientacji elementéw strukturalnych w warstwie zewngtrznej (skorce), jej
zwartosci 1 grubosci uzaleznione sa takze wtasciwosct wytrzymatosciowe widkien.
Podstawowym parametrem technologicznym, wplywajacym na wartos¢ tego
wskaznika jest wielkos¢ deformacji w trakcie procesu rozciagu. Od wielkosci
mozliwej do osiagnigcia deformacji w etapie rozciagu uzaleznione sg uzyskane
wlasciwosci wytrzymalosciowe widkien. Wskaznik ten wykazuje jednak w funkeji
temperatury kapieli zestalajacej wystepowanie charakterystycznego maksimum
(tabela 10.3). Najwyzsza wytrzymalos¢ na poziomie 19 cN/tex wykazuja widkna
formowane przy 0% wyciagu filierowego i zestalane w kapieli koagulacyjne;j
o temperaturze 25°C.

Natomiast przy zastosowaniu dodatniego wyciagu filierowego (+10%), najwyzsza
wartoscig wytrzymatosci wlasciwej na poziomie 18 cN/tex odznaczajg si¢ widkna
zestalane w temperaturze 20°C (tabela 10.4). W obu przypadkach "zaostrzenie"
warunkéw zestalania w wyniku podwyzszenia temperatury kapieli koagulacyjne]
do 35°C powoduje obniZzenie wytrzymatosci wiasciwej do poziomu 16 cN/tex. Poziom
ten mozna uznac za graniczng wartos¢ wytrzymatosci widkien prekursorowych, a tem-
perature 35°C za warunek brzegowy "zaostrzania" tagodnych kapieli koagulacyjnych.
Calkowita objetos¢ poréw widkien zestalanych w tej temperaturze (niezaleznie od
stosowanego wyciagu filierowego) wynosi 0,34 cm’/g, a powierzchnia wewnetrzna
poréw zawiera si¢ w granicach 60-63 m%/g. (tabele 10.3, 10.4).

107



Tabela 10.3. Wtasciwosci widkien PAN z 3% udziatem
montmorylonitu formowane przy wyciagu filierowym 0,0%

Temp. | Rozciag | Wytrzymatos¢ Wydiuzenie
Symbol : -~ przy
bk k.k. | catkowity wlasciwa Zerwaniu

P °Cl | %) [cN/tex]

[%]
PM 6 15 422,14 16,09 7,52
PM 8§ 20 391,30 15,89 11,12
PM 11 | 25 501,28 18,97 8,75
PM 13 | 30 420,04 17,61 8,83
PM 16 | 35 42791 15,91 10,03

Tabela 10.4. Wtasciwosci widkien PAN z 3% udzialem
montmorylonitu formowane przy wyciagu filierowym -
10% oraz widkien bez nanododatku (prébka PW 2)

Temp. | Rozciag | Wytrzymalos¢ | Wydtuzenie
Symbol | k.k. [ calkowity wiasciwa przy
probki [°C] [%] [cN/tex] zerwaniu
[%]
PM 7 15 453,42 15,75 7,18
PM 9 20 484,73 17,93 7,01
PM 10 | 25 437,35 16,09 8,62
PM 14 | 30 380,95 15,82 9,68
PM 17 | 35 379,90 15,60 10,33
PW 2 25 437,35 40,80 11,02

PW 2 — widkna bez nanododatku.

Poszukujac struktury widkien o wigkszej catkowitej objgtosci poréw, postanowiono
dla skrajnie "zaostrzonych" warunkéw zestalania (temperatura kapieli koagulacyjne;
30°C 1 35°C) prowadzi¢ proces formowania przy zastosowaniu bardziej dodatnich
wartosct wyciggow filierowych (+30% oraz +50%). Sprzyjato to powstawaniu
struktury o catkowitej objetosci poréw dochodzacej do 0,5 cm’/g i powierzchni
wewnetrznej poréw na poziomie 55,09 m*/g (tabela 10.5). Jednak wytrzymatosc tak
formowanych widkien ksztaltowatla si¢ na nizszym od zalozonego poziomie i wy-
nosifa 13,15 cN/tex (prébka PM18), co dyskwalifikuje takie warunki formowania.
Generalnie, jak wykazaly przeprowadzone badania, z podwyzszeniem tem-
peratury kapieli zestalajacej zwigzany jest wzrost porowatosci wiékien do poziomu
0,34 cm’/g, czemu towarzyszy obnizenie wytrzymatosci wtasciwej do okoto
16 cN/tex dla widkien formowanych przy nieznacznie dodatnich wartosciach
wyciagu filierowego. Poziom ten jest jednak niski, co moze negatywnie wptywac na
wlasciwosci wytrzymatosciowe wiékien weglowych uzyskanych z takiego prekursora.
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Tabela 10.5. Struktura porowata oraz wlasciwosci wytrzymalosciowe
widkien PAN z 3% udzialem montmorylonitu

Symbol | Temp. { Wyciag | Rozciag | Catkowita | Catkowita | Wytrzymalos¢| Wydluzenie

prébki kk. | filierowy | catkowity | objetos¢ | powierzchnia wlasciwa przy
[°C] [%] [%] poréw wewngtrzna [cN/tex] zerwaniu
[em®/g] poréw [%]
[m*/g]

PM 15 {30 +50 282,51 0,39 46,25 17,59 7,26
PM 19 |35 +30 385,83 0,32 39,49 16,42 10,09
PM 18 |35 +50 299,39 0,50 55,09 13,15 7,37

Dazac do uzyskania wyzszej wytrzymatosci wiékien PAN dla wytypowanych
temperatur kapieli zestalajacej 15 i 25°C, proces formowania prowadzono przy
zmiennych wartosciach wyciagu filierowego. W przypadku tagodnych warunkow
zestalania (zawarto$¢ DMF-u 60% i temp. 15°C) zakres zmian tego parametru
rozszerzony byl o ujemne wartosci, typowe przy otrzymywaniu widkien wysoko-
wytrzymatych. Natomiast dla warunkéw zestalania ,,zaostrzonych” w wyniku pod-
wyzszenia temperatury kapieli koagulacyjnej do 25°C, zakres zmian wyciagu
filierowego rozszerzony byl o jego dodatnie wartosci — sprzyjajace powstawaniu
struktury porowatej.

Z analizy struktury porowatej widkien formowanych przy zmiennych wartosciach
wyciagu filierowego w zakresie od —60% do +10% i zestalanych w fagodnych
warunkach (w kapieli koagulacyjnej o podwyzszonej do 60% zawartosci rozpusz-
czalnika, w niskiej temperaturze 15°C) wynika, 1z ze zmiang tego parametru
w kierunku dodatnich wartosci zwiazany jest wzrost catkowitej objgtosci porow
z niskiego poziomu 0,05-0,08 cm’/g (typowego dla gleboko ujemnych wartoci
wyciagu filierowego) do poziomu 0,12-0,18 cm’/g, w przypadku stosowania
zerowej i dodatniej warto$ci wyciagu (tabela 10.6). Powierzchnia wewngtrzna
por6w zmienia si¢ w mniejszym zakresie i dla widkien formowanych przy ujemne;
wartosci wyciagu filierowego ksztaltuje si¢ na poziomie 12-22 m’/g, a dla
otrzymywanych przy stosowaniu wyciagu filierowego ,0%” i ,,.+#10%” wynosi
odpowiednio 35,5 i 28 m%/g. Takie wartosci powierzchni wewngtrznej poréw
zwiazane sa z drobnoporowatym charakterem wytworzonej struktury. Eaczny udziat
poréw matych i $rednich we wszystkich przypadkach przekracza bowiem 50%
(tabela 10.6), a krzywe rozktadu poréw w funkcji ich promienia odznaczaja si¢
wystepowaniem wysokiego maksimum w zakresie poréw malych badz srednich
(rys. 10.1) [118].

Od warto$ci wyciagu filierowego i zwiazanej z tym deformacji w etapie
rozciagu uzaleznione sa w gtéwnej mierze wlasciwosci wytrzymatosciowe wiokien.
W przypadku widkien z nanokompozytu PAN, czynnikiem decydujacym o wartosci
tego wskaznika bedzie takze réwnolegle ulozenie pakietow, badz warstw MMT,
w kierunku osi witdkna oraz rodzaj jego rozproszenia w matrycy polimerowej
(wystgpowanie zjawiska eksfoliacji badz jej brak).
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Tabela 10.6. Charakterystyka struktury porowatej zawierajacych montmorylonit
wiokien PAN formowanych przy zmiennym wyciagu filierowym w temperaturze
kapieli koagulacyjnej 15°C oraz widkien bez nanododatku (PW 1)

Syr,rlbo.l _V\./yciqg Roziqg Caikovxii'ta Powierzchnia Udziat procentowy poréw [%]
probki | filierowy | catkowity | obgtos¢ | wewngtrzna
- o ) -
[%] [%] p‘org)/w p()r:(/):iv mate |srednie| duze b.duze
Lot /2] [m7el 1 4215 [ 15-150 | 150-750 | 750-7500
[nm] | [nm] [nm] [nm]
PM 1| —-60 430,87 0,08 21,95 73,69 15,79 0,00 10,52
PM 2 =50 575,09 0,05 14,97 66,67 0,00 0,00 33.33
PM 3 -40 606,63 0,05 12,45 0,00 | 69,23 7,69 2307
PM 4 =30 552,65 | - | | e | e | e | e
PM 5 -10 457,09 0,08 17,81 63,16 5,26 10,52 21,06
PM 6 0,0 422,14 0,18 35.35 51,10 24,44 6,67 17,78
PM 7 +10 453,42 0,12 28,00 53,34 13,33 9,99 23,33
PW 1| —40 1054.,00 0,24 33,24 27,78 | 31,48 7.40 33,34
——PM 1 PM 2 PM 3 PM5 ——PM6 —@—PM7 ——PW 1
o 40 i
\; 35
8_ 30
s
2 25
e
Q 20
(&)
o
s 15
°
= 5
0 . L
1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04

Promien nm

Rys. 10.1. Zaleznos¢ udziatéw procentowych poréw w funkcji ich promienia dla wtokien
zawierajacych 3% montmorylonitu formowanych przy zmiennym wyciagu filierowym
oraz wlokien bez nanododatku (PW 1)

Z analizy wptywu wyciagu filierowego na zmiany wlasciwosci wytrzymatosciowych
wiokien z nanokompozytu PAN wynika, iz najwyzsze wartosci tego wskaznika
uzyskuje si¢ przy wyciagu filierowym wynoszacym — 40% (tabela 10.7). Natomiast
najnizsze wartosci wytrzymatosci wtasciwej wykazuja widkna formowane przy
krancowo ujemnej oraz dodatniej wartosci wyciagu filierowego. Wiadomo bowiem
[87], 1z stosowanie dodatnich wartosci wyciagu filierowego nie sprzyja uzyskiwaniu
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podwyzszonych wlasciwosci wytrzymatosciowych. Z przekroczeniem ujemnej, gra-
nicznej warto$ci wyciagu filierowego zwiazane jest takze obniZenie wytrzymalosci
wlasciwej widkien. Zalezno$¢ wytrzymatosci wlasciwej w funkcji wyciagu filierowego
i rozciagu catkowitego ma bowiem przebieg ekstremalny, podobnie jak to stwier-
dzono w innych badaniach dotyczacych widkien z nanokompozytu PAN z udzialem
S10, [119].

Prowadzenie zestalania w tagodnych kapielach, w ktérych szybkos¢ procesu
wymiany masy zostala zwigkszona w wyniku podwyzszenia ich temperatury do
25°C umozliwia, przy stosowaniu dodatnich wartosci wyciagu filierowego,
uzyskanie widkien o catkowitej objetosci poréw dochodzacej do 0,29 cm’/g
i powierzchni wewngtrznej poréw rz¢du 29 m?/g (prébki PM12 i PM21) (tabela
10.8). Jednak ich wytrzymatos¢ ksztattuje si¢ na zbyt niskim poziomie 17-18 cN/tex.
Wyzsza wytrzymato$¢ rzgdu 24,3 cN/tex, przy jednoczesnie nizszej porowatosci,
wykazuja widkna zestalane w analogicznych warunkach i formowane przy ujemne;j
wartosci wyciagu filierowego rzgdu —40%.

Tabela 10.7. Wlasciwosci sorpcyjne 1 wytrzymatosciowe zawierajacych
montmorylonit wtékien PAN formowanych przy zmiennym wyciagu filierowym
oraz widkien bez nanododatku (PW 1)

Wyciag | Rozcigg Sorpcja | Retencja | Wytrzymatos$¢ | Wydtuzenie

Symbol | filierowy | catkowity wilgoci wody wlasciwa przy
prébki w 100%RH zerwaniu

[%] [%] [%] [%) [cN/tex] [%]
PM | —60 430,87 6,20 14,83 16,60 11,27
PM 2 -50 575,09 6,90 14,19 21,50 10,55
PM 3 -40 606,63 6,30 10,95 23,74 11,62
PM 4 -30 552,65 7,58 17,39 19,34 8,99
PM 5 -10 457,09 7,23 18,69 17,64 8,41
PM 6 0,0 422,14 8,02 17,96 16,09 7,52
PM 7 +10 453,42 7,83 18,84 15,75 7,18
PW 1 -40 1054,00 6,34 8,60 47,34 11,51

Tabela 10.8. Wtasciwosci sorpcyjne 1 wytrzymatosciowe zawierajacych
montmorylonit wiékien PAN formowanych przy zmiennym wyciagu filerowym
i zestalanych w kapieli koagulacyjnej o temperaturze 25°C

Wyciag | Rozciag Catkowita | Powierzchnia | Wytrzymalos¢ | Wydluzenie

Symbol | filierowy | calkowity | objetos¢ poréw | wewnetrzna wlasciwa przy
prébki zerwaniu

[%] [%] [cm’/g] [m*/g) [cN/tex] [%]
PM 20 —40 632,03 0,21 28,95 24,29 12,37
PM 10 +10 437,35 0,21 35,41 16,09 8,62
PM 12 +30 425,92 0,29 28,76 17,06 7,48
PM 21 +70 427,62 0,23 30,12 18,19 8,47
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Z poréwnania wytrzymatosciowych witasciwosci widkien z nanokompozytu
PAN z odpowiednimi wartosciami dla wiékien niezawierajacych nanododatku
wynika, 1z wprowadzenie do tworzywa montmorylonitu spowodowato ponad 50%
spadek wytrzymatosct wlasciwej widkien. Tak gwalttowny spadek wartosci tego
wskaznika moze by¢ zwigzany, oprdcz gorszej podatnosci na deformacje w etapie
rozciagu, najprawdopodobniej z wystgpowaniem w tworzywie widkien skupisk
pakietéw montmorylonitu oraz brakiem, badZ niecatkowita ich eksfoliacja. Z procesem
eksfoliacji MMT w matrycy polimerowej zwiazane jest bowiem uzyskiwanie pod-
wyzszonych wilasciwosct wytrzymalosciowych nanokompozytéw [7]. Wyjasnienie
wplywu rodzaju rozproszenia MMT w tworzywie wiéknotwérczym (eksfoliacja
badz interkalacja) na wytrzymalosciowe wilasciwosci widkien PAN umozliwity ba-
dania ich struktury nadmolekularnej metoda WAXS, przeprowadzone w pracy [120].

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynikaja ponizsze uogdlnienia.

» Z podwyzszeniem temperatury fagodnych kapieli koagulacyjnych zwigzany
jest wzrost porowatosci widkien z nanokompozytu PAN, formowanych przy
dodatnich wartosciach wyciagu filierowego.

» Granicg ,,zaostrzenia” warunkéw zestalania poprzez podwyzszenie temperatury
kapieli koagulacyjnej (ze wzgledu na towarzyszacy temu efekt spadku wlasciwosci
wytrzymatosciowych) stanowi temperatura 25°C.

» Pomimo stosowania tagodnych warunkéw zestalania, wiékna z nanokompozytu
PAN, formowane przy ujemnej wartosci wyciagu filierowego, charakteryzuja
sic przy niskiej calkowitej objetosci poréw (ponizej 0,1 cm’/g) nizsza, od
zatozonego poziomu 25 cN/tex, wartoscig wytrzymalosci wlasciwej. Spowo-
dowane jest to znacznym obnizeniem podatnosci tworzywa na procesy refor-
macyjne w etapie rozciggu, uwarunkowanym obecnoscig rozproszonego w nim
niewldknotworczego MMT. Efekt ten moze by¢ takze zwiazany ze sktonnoscia
nanododatku do aglomeracji.

» Posrednio potwierdzona zostala hipoteza, zgodnie z ktéra obecno$¢ w zesta-
lajacej si¢ strudze pakietéw badz pojedynczych warstw MMT, powoduje spo-
wolnienie procesow wymiany masy. Skutkiem tego jest uzyskanie, w przypadku
zestalenia prowadzonego w typowo fagodnych warunkach i stosowania ujemnych
wartosci wyciagu filierowego, struktury drobnoporowatej, o nizszej catkowitej
objetosci porow w poréwnaniu do widkien bez nanododatku. Réwniez efekt
"zaostrzenia" tagodnych warunkéw zestalania, w wyniku podwyzszenia
temperatury kapieli koagulacyjnej 1 prowadzenie procesu formowania przy
dodatnich wartosciach wyciagu filierowego (typowych dla otrzymywania
wiokien porowatych), jest znacznie mniejszy od spodziewanego.
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10.1. Wplyw ultradzwiekowego rozpraszania aglomeratéw MMT
na strukture i wlasciwos$ci widékien z nanokompozytu PAN

Sktonnos$¢ nanododatkéw do aglomeracji moze wywiera¢ wplyw nie tylko na
przebieg proceséw dyfuzyjnych podczas zestalania, ale takze ze wzgledu na mikro-
metryczne rozmiary ptytek MMT moze powodowac trudnosci w ich orientowaniu
w kierunku osi wiékna. W efekcie, wystepujace w zestalajacej si¢ strudze oraz
w tworzywie wldkien wigksze skupiska MMT moga by¢ jedna z przyczyn obnizonych
wytrzymatosciowych wiasciwosci widkien z nanokompozytu PAN.

Dziatanie ultradzwigkéw na zawiesing MMT w rozpuszczalniku, stosowane
podczas sporzadzania roztworu przedzalniczego, moze prowadzi¢ takze do zmiany
porowatosci uzyskiwanych widkien. Probleméw tych dotyczyly prace [51, 121],
w ktérych obiektem badan byly wiékna formowane w warunkach wytypowanych
na podstawie wcze$niejszych badan, zawierajace MMT modyfikowany kwasem
aminododekanowym.

Proces zestalania prowadzono alternatywnie w tagodnych kapielach o pod-
wyzszonej do 60% zawartosci rozpuszczalnika w niskiej temperaturze 15°C
(wariant I), badz w takich samych kapielach, ale w temp. 25°C, z czym zwigzane
byto niewielkie "zaostrzenie” warunkéw zestalania. Sprzyjalo to uzyskiwaniu
wldkien o wyzszych wtasciwosciach wytrzymatosciowych badz o wyzszej poro-
watosci. Podobnie ukierunkowany byl takze zakres zmian wyciagu filierowego,
ktéry obejmowat zaréwno ujemne jego wartosci (typowe przy formowaniu widkien
wysokowytrzymatosciowych), jak i dodatnie, stosowane przy wytwarzaniu widkien
wysokoporowatych.

Z analizy struktury porowatej i wlasciwosci wytrzymatosciowych widkien
zawierajacych MMT poddany dziataniu ultradzwigkéw wynika (podobnie jak to
miato miejsce dla widkien zawierajacych Si0,) [119], iz najwyzsze wartosci wytrzy-
mato$ci wlasciwej uzyskuje si¢ przy stosowaniu ujemnych wartosci wyciagu filie-
rowego (tabela 10.9).

Tabela 10.9. Wlasciwosci widkien PAN zawierajacych nanododatek
montmorylonitu poddany ultradZzwigkowemu rozpraszaniu

Temp. | Wyciag | Rozciag | Calkowita | Powierzchnia | Wytrzymalosé
Symbol | k.k. | filierowy | calkowity | objetosc wewngtrzna wlasciwa
probki [°C] [%] (%] poréw poréw [cN/tex]
[cm® /g] [m2/g]
PMU 1 15 -40 923,47 0,23 30,80 36,90
PMU 2 15 +10 619,29 0,27 7,03 29,13
PMU 3 25 -40 885,10 0,16 21,10 54,34
PMU 4 25 +10 649,61 0,30 19,34 29,26
PMU 5 25 +30 609,32 0,29 25,67 23,14

*kapiel koagulacyjna — 60% DMF-u,
kapiel plastyfikujaca — 50% DMF-u i temperatura 70°C.
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Wytrzymalos¢ widkien zestalanych w kapieli o temperaturze 25°C jest az o 30 cN/tex
wyzsza w porOwnaniu do wytrzymatosci wiékien formowanych w analogicznych
warunkach, ale zawierajacych MMT nie poddany obrébce ultradzwigkami.
Jednoczesnie poziom catkowitej objgtosci poréw jest zblizony 1 w obu przypadkach
jest nizszy od 0,2 cm’/g. Wysoka warto$¢ wytrzymatosci whasciwej rzedu 54 cN/tex,
uzyskana dla widkien zestalanych w kapieli o podwyzszonej do 25°C temperaturze,
zwigzana jest z opisanym juz wczesniej wptywem MMT na spowolnienie przebiegu
procesOw dyfuzyjnych. Mozna takze przypuszczac, iz w tym przypadku eksfoliacja
pakietow MMT zachodzila w wigkszym stopniu. Najwyzsza porowatoscig rzgdu
0,3 cm’/g odznaczaja si¢ widkna zestalane w kapieli o temperaturze 25°C i formowane
przy dodatniej wartosci wyciagu filierowego (+10%), a powierzchnia wewnetrzna
ich poréw jest wigcej niz dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu do widkien zestalanych
w temperaturze 15°C. Rzad wielkosci porowatosci widkien zawierajacych MMT,
poddany dziataniu ultradzwigkéw, jest analogiczny do uzyskiwanego w przypadku
widkien zawierajacych MMT, niepoddawany tej obrébce. Jednak oba rodzaje widkien
roznig si¢ wytrzymaltoscia wlasciwa.

Dla widkien zawierajacych MMT niepoddany dziataniu ultradzwigkowego rozpro-
szenia aglomeratow, wytrzymato$¢ wlasciwa jest nizsza o 8 cN/tex od zalozonego
poziomu 25 cN/tex.

Istotnym efektem stosowania ultradzwigkowego rozbijania aglomeratow
MMT byla zmiana charakteru struktury porowatej uzyskiwanych widkien. Krzywe
rozkladu porow (rys. 10.2) w funkcji ich promienia, odznaczajg si¢ wystgpowaniem
maksiméw o wysokosci zréznicowanej w zaleznosci od stosowanych warunkéw
zestalania 1 wartosci wyciagu filierowego. W zakresie poréw bardzo duzych
zaznacza 8i¢ obecnos¢ wyraznego maksimum, co swiadczy o strukturze zblizone;j
do makroporowatej. Wystapito wigc zjawisko przebudowy struktury drobno-
porowatej, charakterystycznej dla wiékien zawierajacych MMT niepoddany obrébce
ultradzwi¢gkami, w kierunku struktury makroporowatej. Z wprowadzeniem do two-
rzywa wiéknotworczego MMT poddanego procesowi rozpraszania aglomeratow zwig-
zany jest takze wzrost stopnia krystalicznosci witékien z nanokompzytu PAN [120].
W poréwnaniu do wiékien niezawierajacych nanododatku, zachodzi zaréwno wzrost
stopnia krystalicznosci, jak i rozmiaréw krystalitéw (tabela 10.10). Przy czym
uzyskiwane wartosci uzaleznione sg rowniez od parametréw procesu formownia.
Zmiana warunkéw formowania, czyli wyciagu filierowego z wartosci ujemnej (—40)
i temp. 15°C (sprzyjajacych otrzymywaniu wi6kien charakteryzujacych sie wysokimi
wlasciwosciami wytrzymalosciowymi rzgdu 36,90 cN/tex) w kierunku dodatnich
wartosci wyciagu filierowego (+10) 1 wyzszej temperatury, powoduje znaczace
zmniejszenie stopnia krystalicznosci, przy praktycznie zblizonych rozmiarach
krystalitow. Jednoczesnie dla widkien tych, na ich dyfraktogramach zaobserwowano
zmiang potozenia charakterystycznego piku pochodzacego od montmorylonitu.
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Tabela 10.10. Parametry strukturalne i wiasciwosci widkien PAN zawierajacych MMT oraz widkien PAN
bez nanododatku

PMU 1, PMU4 — widkna zawierajace 3% MMT w przeliczeniu na mas¢ polimeru,
PW1 — wiékna bez nanododatku.

Wycigg | Rozciag | Temperatura | Catkowita Powierzchnia Rozmiar Stopien Wytrzymatos¢
Symbol | filierowy | catkowity kk. objetos¢ | wewnetrzna poréw | krystalitéw | krystalicznosci wlasciwa
prébki poréw )
[%] [%] [°C] [em’/g] [m’/g] [A] [%] [cN/tex]
PMU1 -40 923,47 15 0,23 30,80 48,0 55,0 36,90
PMU4 +10 649,61 25 0,30 19,34 49,0 47,0 29,26
PW 1 -40 1054,00 15 0,24 33,24 43,5 46,80 47,34
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Rys. 10.2. Zaleznos¢ udziatéw procentowych poréw w funkcji ich promienia dla widkien
zawierajacych montmorylonit poddany ultradzwigkowemu rozpraszaniu

W czystym MMT pik ten wystgpuje przy kacie 2 6 okoto 3.4°, natomiast we
wioknach PAN zawierajacych montmorylonit znajduje przy kacie 2 6 okoto 5,55°
(rys. 10.3). Ponadto wysokosc¢ tego piku jest wyraznie mniejsza niz w MMT. Opisane
zmiany wskazuja, ze czg¢s¢ pakietow MMT ulegta eksfoliacji na poszczegdlne
warstwy, natomiast w tych, ktore pozostaty. wysokosc galerii migdzy warstwami
glinokrzemianowymi zmalata z 26 A do okoto 15,9 A. Nastapito zatem swego
rodzaju ,,zapadnigcie si¢” struktur warstwowych, co oznacza usunig¢cie modyfikatora
organicznego spomi¢dzy warstw MMT. Podobne zjawisko, opisane po raz pierwszy
dla nanokompozytu PAN w pracy [122], zostalo zaobserwowane rowniez w przy-
padku nanokompozytu PIA z udziatem r6znie modyfikowanych MMT [112].
Generalnie, wprowadzenie etapu rozpraszania aglomeratéw nanododatku przy
uzyciu ultradzwigkéw do procesu wytwarzania widkien prekursorowych, spowo-
dowato zniwelowanie efektu zaktocenia budowy makroskopowej tworzywa
wioknotworczego, zwiazanego z obecnoscig duzych jego aglomeratow. Dzigki
temu nastapito zwigkszenie podatnosci tworzywa na deformacje w etapie rozciagu.
W rezultacie, otrzymane wiokna PAN charakteryzujg si¢ wysokimi wartosciami
wytrzymatosci wlasciwej pomimo tego, ze zawieraja w swojej budowie réznego
rodzaju niewloknotworcze nanododatki [120]. Wartos¢ wytrzymatosci wlasciwej
uzalezniona jest glownie od wyciagu filierowego i rozciggu catkowitego. Przyjmuje
ona dla wiokien formowanych przy ujemnej jego wartosci wyzszy poziom 36,9 cN/tex,
anizeli dla wiokien formowanych przy dodatniej wartosci wyciagu filierowego
29,2 c¢N/tex. Taki kierunek zmian tego wskaznika pozostaje w zgodnosci z ogdlnie
przyjetymi zasadami formowania widkien wysokowytrzymatych oraz wysoko-
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porowatych [87]. Jednoczesnie wzrost wytrzymatosci wiasciwej, zachodzacy przy
przejsciu od dodatnich do ujemnych wartosci wyciagu filerowego, jest w pelni
skorelowany ze wzrostem stopnia krystalicznosci, jaki zachodzi przy takiej zmianie
warunkow formowania (tabela 10.10). Oznacza to, ze wigksza wytrzymatosc¢
widkien formowanych przy ujemnym wyciagu filierowym jest zwigzana nie tylko z
mniejsza zawartoscig porow, ale takze z lepszym uporzadkowaniem fancuchow
makroczasteczek w tworzywie widkna, w poréwnaniu z widéknami formowanymi
przy dodatnim wyciagu filierowym.
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Rys. 10.3. Dyfraktogramy wiokien bez nanododatku oraz wiokien z MMT

Dzigki zastosowaniu ultradzwigkowego rozbijania aglomeratow nanododatku, wpro-
wadzanego do tworzywa witdkien, doprowadzono do pewnego zblizenia ich parame-
trow wytrzymatosciowych do poziomu wytrzymatosci widkien bez nanododatku,
uzyskujac jednoczesnie znaczny wzrost porowatosci.

Nizsza o okoto 10 cN/tex wytrzymatos¢ wiokien z nanokompozytu, w porownaniu
do widkien bez nanododatku, pomimo ich wyzszego stopnia krystalicznosci 1 wigk-
szych rozmiaréw krystalitéw, najprawdopodobniej spowodowana jest tym, ze eksfo-
liacja pakietow MMT zachodzi jedynie w ograniczonym stopniu, a jednoczesnie
wystepuje wspomniane wczesniej zjawisko "zapadania" si¢ galerii migdzy warstwami
glinokrzemianowymi. W rezultacie dochodzi do powstania skupisk, ktore ze wzgledu
na niewielki stosunek powierzchni zewngtrznej do objgtosci s stabo zwigzane
z matryca polimerowa, co w efekcie negatywnie wptywa na wytrzymatos¢ wiokien.
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Podsumowanie

>
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Zastosowanie w procesie wytwarzania wiokien z nanokompozytu PAN etapu
ultradzwigkowego rozpraszania MMT spowodowato wzrost podatnosci tworzywa
na procesy deformacyjne w etapie rozciggu, w porownaniu do widkien, w ktérych
nanododatek nie byl poddany takiej operacji.

Wyzsze wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien, zawierajacych MMT poddany
dziataniu ultradzwiekéw, zwigzane saq gtéwnie z lepsza podatnoscig tworzywa
na procesy deformacyjne oraz czgsciowa eksfoliacj¢ pakietow MMT. Towarzyszy
temu korzystny wzrost stopnia krystalicznosci w poréwnaniu z widéknami nie
zawierajacymi nanododatku.

Z zastosowaniem etapu ultradzwigkowego rozpraszania nanododatkéw zwigzana
jest (przy poréwnywalnej porowatosci widkien) zmiana charakteru ich struktury
z drobnoporowatej w kierunku makroporowate;j.

Wprowadzenie procesu ultradzwigkowego rozpraszania nanododatkéw do etapu
sporzadzania roztworu przedzalniczego, umozliwia uzyskanie widkien lacza-
cych cechy podwyzszonej porowatosci (powyzej 0,3 cm’/g) z wytrzymatoscia
wlasciwa zblizong do 30 cN/tex.



11. OPTYMALIZACJA PROCESU WYTWARZANIA
WLOKIEN Z NANOKOMPOZYTU PAN

Przeprowadzona, przy zastosowaniu komputerowego systemu wspomagania
eksperymentu, w ramach realizacji pracy [51, 116], optymalizacja procesu formo-
wania doprowadzita do sprecyzowania warunkéw wytwarzania widkien z nano-
kompozytu PAN zawierajacych rozproszony w tworzywie MMT. Wi6kna te tacza
cechy podwyzszonej porowatosci z wytrzymatoscia wyzsza od przyj¢tego poziomu
25 cN/tex, spelniajac tym samym warunek stawiany prekursorom, przeznaczonym
do otrzymywania widkien weglowych do zastosowan medycznych. Generalnie,
warunki formowania takich wiékien sprowadzaja si¢ do prowadzenia procesu
zestalania przy dodatniej wartosci wyciagu filierowego (+10), w fagodnych kapie-
lach o podwyzszonej do 60% zawartoéci rozpuszczalnika. Niewielkie zaostrzenie
warunkéw zestalania, w wyniku podwyzszenia temperatury kapieli koagulacyjne;
do 25°C, skutkowalo uzyskaniem porowatosci na poziomie 0,30 cm’/g. Proces
rozciagu realizowany jest dwuetapowo, przy deformacjach zblizonych do wartosci
maksymalnych.

Warto$¢ rozciggu catkowitego rzedu 650% oraz czgsciowa eksfoliacja pakietow
MMT (pomimo wystgpowania zjawiska zapadania si¢ galerii), warunkujg otrzymy-
wanie widkien z nanokompozytu PAN o wytrzymatosci wlasciwe] dochodzacej do
30 cN/tex.

Montmorylonit, wprowadzony do roztworu przgdzalniczego w trakcie jego sporza-
dzania, powinien by¢ (w postaci zawiesiny w rozpuszczalniku) poddawany dziataniu
ultradzwigkow.
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12.

PODSUMOWANIE BAQAN DOTYCZACYCH
OTRZYMYWANIA WLOKIEN Z NANOKOMPOZYTU PAN
Z UDZIALEM MMT

W oparciu o uzyskane w prezentowanych pracach [51, 116-118, 120] wyniki

badan nad otrzymywaniem prekursorowych widkien PAN zawierajacych MMT
oraz na podstawie analizy wplywu podstawowych parametréw procesowych ich
wytwarzania na uzyskang struktur¢ nadmolekularna, porowatos$¢ oraz wtasciwosci
wytrzymatosciowe mozna sformutowac¢ ponizsze uogdlnienia.

120

Z wprowadzeniem do roztworu przgdzalniczego montmorylonitu oraz wyste-

pujacym zjawiskiem czg¢sciowej eksfoliacji jego pakietéw zwigzane jest

zwolnienie szybkoS$ci proceséw wymiany masy. Powoduje to, iz efekt za-
ostrzenia warunkow zestalania (w wyniku podwyzszenia temperatury kapieli
koagulacyjnej) jest mniejszy niz w przypadku widkien bez nanododatku.

Obecnos¢ w zestalajacej si¢ strudze pakietéw, badz warstw MMT, wptywa

zarOwno na charakter struktury wytworzonej po tym etapie procesu, jak

1 powoduje obnizenie jej podatnosci na deformacje w etapie rozciagu.

Stosowanie ultradZzwigckowego rozpraszania aglomeratéw MMT dziata w kie-

runku zmniejszenia tego niepozadanego efektu, skutkujac wzrostem podatnosci

na procesy deformacyjne. Towarzyszy temu przemiana struktury drobnoporowate;

w kierunku makroporowate;j.

Z analizy wplywu podstawowych parametréw procesu formowania oraz

obecnosci MMT w tworzywie na wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien i ich

struktur¢ porowata wynikaja ponizsze spostrzezenia.

o Wilasciwosci wytrzymatosciowe widkien z nanokompozytu PAN zdeter-
minowane sg podatnoscig tworzywa na procesy deformacyjne oraz wartoscig
mozliwego do uzyskania rozciagu catkowitego. Istotng rolg odgrywa takze
wystepujace zjawisko czesciowej eksfoliacji pakietéw MMT oraz ich
orientacja w kierunku osi widkna. Obecnos¢ w tworzywie ptytek MMT
o wymiarach mikrometrycznych oraz niepetna ich orientacja utrudnia
zblizenie makroczasteczek 1 polaczenie ich wigzaniami drugorzgdowymi,
co takze jest powodem nizszej wytrzymatosci widkien z nanokompozytu
PAN, w poréwnaniu do wartosci uzyskiwanej dla widkien niezawierajacych
nanododatku (formowanych w analogicznych warunkach). Pomimo wyzszych
stopni krystalicznosci widkien z nanokompozytu PAN, negatywny wptyw
powyzszych czynnikéw na ich wilasciwosci wytrzymatosciowe wydaje si¢
by¢ dominujacy.

o Struktura porowata widkien z nanokompozytu PAN uzalezniona jest
gléwnie od warunkow zestalania. Podstawowymi parametrami, wptywajacymi
zar6wno na wartos¢ catkowitej objetosci poréw, jak 1 na charakter wytwo-
rzonej struktury porowatej, jest sklad kapieli koagulacyjnej oraz jej
temperatura. Stosowanie dodatnich wartosci wyciagu filierowego sprzyja



rowniez wytwarzaniu struktury o wyzszej porowatosci. Te ogdlne prawidlo-
wosci spelnione sa w przypadku formowania widkien z nanokompozytu
PAN, z tym, iz obecno$¢ w zestalajacej si¢ strudze pakietow 1 poszcze-
gblnych warstw MMT, dzialajac spowalniajaco na przebieg proceséw
dwukierunkowej wymiany masy powoduje, iz efekt zaostrzania fagodnych
kapieli koagulacyjnych w wyniku podwyzszenia ich temperatury jest mniej
widoczny niz dla widkien niezawierajacych nanododatku. Wytworzona
w tych warunkach struktur¢ mozna zaliczy¢ nadal do drobnoporowatej,
charakterystycznej dla przebiegu zestalania wedtug mechanizmu dyfuzyjnego.
Odpowiedni dobdr parametréw procesowych, w szczeg6lnosci temperatury
kapieli zestalajacej oraz zastosowanie etapu ultradzwigkowego rozpraszania
aglomeratéw MMT doprowadzito do uzyskania wiékien o podwyzszonej
porowatosci na poziomie 0,3 cm’/g i przemiany struktury drobnoporowate;j
w mikroporowata, o podwyzszonym -udziale poréw z zakresu poréw duzych
i bardzo duzych. Nastapita zmiana mechanizmu zestalania z dyfuzyjnego
w kierunku kroplowego. Tworzeniu si¢ struktury porowatej sprzyja takze
sama obecno$¢ MMT w tworzywie widkien. Ze wzgledu na mikrometryczne
wymiary wzdhuzne ptytek MMT, utrudnione jest zblizenie makroczasteczek
(szczegolnie przy ich odbiegajacym, od réwnoleglego utozenia w kierunku
osi widkna), a wytworzone puste przestrzenie stanowig pory, bedace jedno-
czesnie defektami mikrostrukturalnymi, rzutujacymi takze na wiasciwosci
wytrzymatosciowe wiékien. Wystepujace zjawisko "zapadania” si¢ galeri
MMT, prowadzace do wytworzenia klasteréw (skupisk) stabiej zwigzanych
z tworzywem niz eksfoliowane warstwy, dziata takze w kierunku zwigkszenia
porowatosci widkien.
Ukierunkowany na pogodzenie przeciwstawnego wplywu parametrOw pro-
cesowych na wlasciwo$ci wytrzymatosciowe oraz porowatos¢ widkien PAN
proces optymalizacyjny doprowadzil do uzyskania nowej generacji prekur-
sorrowych wiékien PAN, zawierajacych rozproszony w tworzywie MMT,
przeznaczonych do otrzymywania wiékien weglowych do zastosowan me-
dycznych. Lacza one w sposéb unikatowy podwyzszong porowatos¢ (catkowa
objeto$é poréw na poziomie 0,3 cm’/g) z wytrzymatoscia wlasciwa rzedu
30 cN/tex, odpowiednig do ich karbonizacji. Uzyskane z takiego prekursora
wibkna weglowe wykazywac beda (ze wzgledu na obecnos¢ takich pierwiastkow,
jak krzem i magnez) dziatanie osteokonduktywne i osteoproduktywne, a pod-
wyzszona porowatos¢ sprzyjac¢ bedzie procesom adhezji 1 wzrostu komérkowego.
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13. OCENA OBECNOSCI I ROWNOMIERNOSCI
ROZL.OZENIA MMT NA POWIERZCHNI
NANOKOMPOZYTOWYCH WLOKIEN
POLIAKRYLONITRYLOWYCH
ORAZ POLIIMIDOAMIDOWYCH

Mikroanaliza rentgenowska jest technika analityczng, uzyteczng w oznaczaniu
chemicznej budowy prébek stalych lub cienkowarstwowych oraz czastek, znajdu-
jacych si¢ w czasie badania w mikroskopie elektronowym. Uzywajac spektrometru
rentgenowskiego rozproszenia energii (energy dyspersive X-ray spektrometry EDS)
jest mozliwe wykrycie 1 analiza wszystkich pierwiastkow, poczawszy od boru.
Technika ta umozliwia uzyskiwanie informacji z prébek o wymiarach kilku
mikronéw 1 zapewnia wzgledny limit detekcji rzgdu dziesigtnych procenta wagowego,
co czyni mikroanaliz¢ rentgenowska jedna z najbardziej czutych wsréd dostgpnych
metod badawczych. Zastosowanie tej] metody umozliwia okre$lenie obecnosci
charakterystycznych pierwiastkdw, pochodzacych od wprowadzonego MMT.
Mozliwa jest takze ocena réwnomiernosci ich roztozenia w przekroju wtdkien oraz
na ich powierzchni.

W ramach prac [51, 86] przeprowadzono badania SEM+EDS, majace na celu
wykazanie obecnosci na powierzchni wiékien poliakrylonitrylowych oraz poliimi-
doamidowych wprowadzonego do tworzywa nanododatku (montmorylonitu). Jedno-
czesnie, w oparciu o te badania, podj¢to prébg oceny réwnomiernosci roztozenia
MMT na powierzchni widkien. Przeprowadzona analiza liniowa (rys. 13.1 1 rys. 13.2)
wykazala, 1z oprocz charakterystycznych pierwiastkéw pochodzacych od polia-
krylonitrylu, badz poliimidoamidu, na powierzchni witékna wystgpujg takie
pierwiastki, jak Al, Si, Ca oraz Mg lub Cu (pochodzacej od resztek modyfikatora
MMT - oktadecyloaminy), w zaleznosci od rodzaju wprowadzonego montmorylonitu.
W przypadku widkien poliakrylonitrylowych jako nannododatek zastosowany byt
MMT modyfikowany kwasem aminododekanowym, natomiast w przypadku wiékien
poliimidoamidowych MMT modyfikowany oktadecyloamina. Przeprowadzona analiza
lintowa wykazata réwniez, iz na badanych odcinkach widkien wyst¢gpuje dosc
rownomierny rozklad MMT na powierzchni widkien. Jednakze widoczne sa takze
wigksze skupiska MMT, Swiadczace o wystgpowaniu ograniczonego zjawiska
aglomeracji tego nanododatku. Przedstawione na rysunku 13.3 oraz na rysunku
13.4 mapy charakterystycznych pierwiastkéw, podobnie jak przeprowadzona analiza
linlowa, Swiadcza o dos¢ réwnomiernym rozmieszczeniu stosowanych montmo-
rylonitéw, zaréwno we widknach z nanokompozytu PAN, jak réwniez we wiéknach
z nanokompozytu PIA. Jednakze nalezy zauwazy¢, iz w obu przypadkach wyste-
puja w badanym zakresie obrazu obszary o wigkszym zageszczeniu punktéw,
pochodzacych od charakterystycznych dla MMT pierwiastkéw, co moze §wiadczy¢
o wystepujacym sporadycznie zjawisku aglomeracji, pomimo zastosowania ultra-
dzwigkowego procesu ich rozpraszania.
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Rys. 13.1. Liniowa mikroanaliza EDS wtdkien PAN zawierajacych montmorylonit
modyfikowany kwasem aminododekanowym
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Rys. 13.2. Liniowa mikroanaliza EDS wtékien z nanokompozytu PIA
zawierajacych MMT modyfikowanego oktadecyloaming



Rys. 13.3. Mikroanaliza EDS (mapping) wiékien PAN zawierajacych montmorylonit
modyfikowany kwasem aminododekanowym
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Rys. 13.4. Mikroanaliza EDS (mapping) wtdkien z nanokompozytu PIA zawierajacych
MMT modyfikowanego oktadecyloaming
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ZAKONCZENIE

Wykorzystanie nanotechnologii w wytwarzaniu wiékien chemicznych stanowi
nie tylko o dynamicznym rozwoju tej dziedziny, ale decyduje takze o znaczeniu
poznawczym prowadzonych badan i innowacyjnosci opracowanych na ich
podstawie technologii wytwarzania wiékien nowych generacji.

Juz w trakcie opracowywania edycji niniejszej monografii ukazata si¢ praca
dotyczaca wytwarzania nanowldkien celulozowych metoda elektroprz¢dzenia oraz
otrzymywania widkien z tego tworzywa, zawierajacych rdznego rodzaju nano-
dodatki, np. nanododatek srebra [123].

Zlozona zostala praca habilitacyjna dotyczaca wytwarzania nanokompozytowych
wiékien alginianowych oraz kompozytéw z ich udzialem przeznaczonych do
zastosowan w inzynierii biomateriatowej [124]. Jednym z typéw widkien beda-
cych obiektem tych badan byly wiékna z alginianu wapniowego zawierajace
MMT [125]. Oprécz analizy ich struktury i wlasciwosci, w poréwnaniu do widkien
zawierajacych inne ceramiczne nanododatki [126, 127], w pracy zostala sprecyzowana
og6lna zasada wytwarzania nanokompozytowych widkien z alginianu wapniowego.
Okreslony zostat takze wptyw obecnosci w tworzywie réznego typu ceramicznych
anododatkéw na przebieg proceséw deformacyjnych, wystepujace w trakcie tych
proces6w naprg¢zenia i zwigzane z tym wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien.
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STRESZCZENIE

Stosowanie nanotechnologii znacznie rozszerza mozliwo$ci modyfikacji wla-
sciwosci wiokien chemicznych. Wprowadzenie do tworzywa widkien réznych pod
wzgledem budowy chemicznej nanododatkéw umozliwia nadanie im nowych cech,
niespotykanych we wiéknach klasycznych.

W grupie nanododatkéw ceramicznych duze znaczenie odgrywaja glinokrze-
miany warstwowe, a w szczegblnosci montmorylonit. Jego budowa, wlasciwosci
oraz sposoby otrzymywania nanokompozytéw z jego udzialem na bazie réznych
polimeréw przedstawione sa w poczatkowych rozdziatach pracy. Dalsze jej czgsci
dotycza otrzymywania widkien nanokompozytowych opartych na dwéch tworzywach:
poliimidoamidzie 1 poliakrylonitrylu. Oba rodzaje wiékien nanokompozytowych
formowane sa metoda z roztworu na mokro. Zaleta tej metody jest mozliwos¢
ukierunkowanego sterowania parametrami procesowymi w celu uzyskania zato-
zonych wilasciwosci widkien. Nanokompozytowe widkna poliimidoamidowe wyka-
zuja unikatowe potaczenie podwyzszone] porowatosci i dobrych wiasciwosci
sorpcyjnych z barierowoscia na dzialanie strumienia cieplnego i1 ptomienia oraz
wysokimi wlasciwosciami termicznymi wynikajacymi z budowy chemicznej two-
rzywa. Cechy te warunkujg podwyzszony komfort uzytkowania odziezy ochronne;
wykonanej z takich widkien. Jednoczesnie wytrzymato§¢ widkien nanokompo-
zytowych jest odpowiednia do ich przerobu na ptaskie wyroby widkiennicze.

Nanokompozytowe widkna poliakrylonitrylowe stanowia prekursor do otrzy-
mywania widkien weglowych przeznaczonych do zastosowan medycznych. Ich
podwyzszona porowatos¢, przy wytrzymatosci odpowiedniej do procesu karbonizacji,
sprzyjac bedzie procesom degradacji widkien weglowych w organizmie, procesom
adhezji 1 wzrostu komdrkowego, a obecnos¢ pierwiastkéw pochodzacych od
nanododatku (MMT) dziata¢ bedzie stymulujaco na odbudowe tkanki kostne;.
Uzyskanie obu typéw widkien nanokompozytowych, o unikatowych witasciwosciach
(dostosowanych do ich przeznaczenia), wymagalo pogodzenia przeciwstawnego
wplywu parametrOw procesu formowania na ich struktur¢ porowata, nadmolekularna,
wlasciwosci sorpcyjne 1 wytrzymalosciowe. Szczegétowa analiza uzyskanych wyni-
kow stanowita podstawe do wytypowania optymalnych warunkéw ich wytwarzania.
Okreslono takze wpltyw obecnosci nanododatku na mechanizm zestalania i prze-
bieg proceséw deformacyjnych w etapie rozciggu. UmozIliwilo to odniesienie ogdlnych
prawidlowosci procesu formowania widkien metoda z roztworu na mokro do
wytwarzania wiékien nanokompozytowych.

132



ABSTRACT

Utilization of nanotechnology greatly increases the possibilities of modification of
chemical fibres. Implementation to the fibres’ material different, in terms of chemical
structure, nanoadditives enables giving them new features, unprecedented in classical
fibres.

In the group of ceramic nanoadditives, the layered aluminosilicates play an
important role, in particular the montmorillonite. Its structure, properties and
possibilities of obtaining nanocomposites with its use on the basis of different
polymers are presented in the initial chapters of the work. The latter parts of the work
concern obtaining of nanocomposite fibres based on two materials: polyimideamide
and polyacrylonitrile. Both types of the nanocomposite fibres are formed with the
use of wet solution method. The advantage of this method is the possibility of a
directed controlling of the process parameters in order to achieve the assumed
properties of fibres. The polyimideamide nanocomposite fibres show a unique
combination of increased porosity and good sorption properties with the barrierity
against heat flux and flame action, and good thermal properties resulting from the
chemical structure of the material. These features cause an increased comfort of
use of protective clothes made from such fibres. Simultaneously, the tenacity of
nanocomposite fibres is suitable for their processing for flat textile products.

The polyacrylonitrile nanocomposite fibres constitute a precursor for obtaining
carbon fibres destined for medical use. Their increased porosity, with the tenacity
suitable for carbonization process, will foster the degradation process of carbon
fibres in an organism, the processes of adhesion and cellular growth, and the
presence of elements coming from the nanoadditive (MMT) will be stimulating for
bone tissue regeneration. Obtaining of both types of nanocomposite fibres, with
unique properties (adjusted to their use), required reconciliation of the opposing
influence of the forming process parameters’ on the over-molecular porous structure,
sorption and tenacity properties of those fibres.

The thorough analysis of the obtained results constituted the basis for selecting
the optimal conditions of their forming. The influence of the presence of the
nanoadditive on the mechanism of solidification and the course of the deformation
processes in the stage of drawing was also determined. It enabled to refer the
general correctness of the fibres’ forming process with the use of wet solution
method to the nanocomposite fibres forming.
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