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Reaktywna kompatybilizacja mieszanin elastomer estrowy/poliamid 6
polietylenem ma³ej gêstoœci funkcjonalizowanym oksazolin¹

REACTIVE COMPATIBILIZATION OF POLYESTER ELASTOMER/POLY-
AMIDE 6 BLENDS WITH OXAZOLINE FUNCTIONALIZED LOW-DEN-
SITY POLYETHYLENE
Summary — The effects of an addition of polyethylene functionalized with
ricinol-2-oxazoline methyl maleate (PE-g-MRO), acting as compatibilizer, on
the morphology, phase transitions and selected mechanical properties of the
blends consisted of thermoplastic polyester elastomer/polyamide 6 (TPE-E/
PA6) prepared by reactive extrusion were investigated. Thermodynamic para-
meters (glass transition temperature, temperature and enthalpy of crystalliza-
tion and melting transitions of the blends versus their compositions) were
determined using differential scanning calorimetry (DSC, Table 2, Figs. 1—3).
Morphology of TPE-E/PE-g-MRO/PA6 blends has been characterized by
scanning electron microscopy (SEM). Furthermore the static tensile and flexu-
ral properties as well as Charpy impact strength and heat distortion tempera-
ture (Table 4) were tested. It has been found that the blends investigated
showed compatible heterogenic structure (Figs. 4, 5) formed during reactive
extrusion as a result of the reactions of functional groups of TPE-E, PA 6 or
PE-g-MRO. The structure stabilizes on the microphase level what let obtain
high impact strength and excellent mechanical properties of the blends (Table
4, Fig. 6). SEM results are in agreement with DSC results as well as with the
results of formic acid extraction (Table 3) and suggest the formation of new
TPE-E-block-PA6 copolymers, increasing the interfacial interactions. The re-
sults confirm the effective action of PE-g-MRO as a compatibilizer for TPE-E/
PA6 blends causing the improvement of majority of functional properties,
mainly impact strength, of these blends.
Key words: thermoplastic polyester elastomer, polyamide 6, blends, low-den-
sity polyethylene functionalized with oxazoline, compatibilization, reactive
extrusion, structure, thermal properties, mechanical properties.

Mieszanie w stanie stopionym polimerów jest jed-
nym z najtañszych sposobów uzyskiwania materia³ów
polimerowych o nowych cechach u¿ytkowych. Mecha-
niczne zdyspergowanie jednego polimeru w drugim nie
zapewnia jednak dobrych w³aœciwoœci fizycznych i me-
chanicznych otrzymywanych materia³ów. Stabilnoœæ
struktury fazowej stopionej mieszaniny w warunkach
przetwórstwa uzyskuje siê w wyniku tzw. kompatybili-
zacji, czyli powstawania odpowiednio silnych po³¹czeñ
miêdzyfazowych. Jednym ze skuteczniejszych sposo-
bów kompatybilizacji jest reakcja chemiczna miêdzy
grupami funkcyjnymi polimerów wchodz¹cych w sk³ad
mieszaniny [1—8].

W ostatnich latach przedmiotem szczególnego zainte-
resowania oraz intensywnie prowadzonych badañ s¹
mieszaniny termoplastyczny elastomer/plastomer [9,
10]. Termoplastyczne elastomery (TPE) nale¿¹ do grupy
elastomerów konstrukcyjnych. Ich zalet¹ s¹ dobre w³aœci-
woœci mechaniczne, w szczególnoœci udarnoœæ w szero-
kim zakresie temperatury obejmuj¹cym zw³aszcza niskie
jej wartoœci. Wad¹ TPE jest stosunkowo wysoka cena.

Poliamidy zalicza siê tak¿e do polimerów konstruk-
cyjnych i maj¹ one du¿e znaczenie praktyczne. Zastoso-
wanie poliamidów, g³ównie poliamidu 6 (PA6) jest jed-
nak ograniczone ze wzglêdu na ich ma³¹ udarnoœæ
w niskiej temperaturze oraz du¿¹ ch³onnoœæ wody, która
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wywiera istotny wp³yw na w³aœciwoœci, a tak¿e na sta-
bilnoœæ wymiarów wyrobów u¿ytkowych [11—13].

W tej pracy zbadano wp³yw polietylenu (PE) szcze-
pionego metylomaleinianem rycynolo-2-oksazoliny
(MRO) jako kompatybilizatora na morfologiê, przemia-
ny fazowe i w³aœciwoœci mechaniczne mieszanin ter-
moplastyczny elastomer estrowy/poliamid 6 (TPE-E/
PA6); istotnym zamierzeniem by³o przy tym uzyskanie
materia³u o du¿ej udarnoœci. Mieszaniny ró¿ni³y siê za-
wartoœci¹ reaktywnego polietylenu funkcjonalizowane-
go grupami oksazolinowymi (PE-g-MRO) oraz zawar-
toœci¹ TPE-E i PA6.

Uk³ady TPE-E/PA6 powinny ³¹czyæ korzystne cechy
polimerów sk³adowych, obecnoœæ PE-g-MRO powodo-
wa³a natomiast wywo³ywanie reakcji chemicznych pro-
wadz¹cych do powstania kopolimerów i/lub sieciowa-
nia w warunkach mieszania w stanie uplastycznionym
w maszynie przetwórczej.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Polietylen ma³ej gêstoœci (PE-LD) „Malen E, FABS
23-D022” (PKN Orlen SA) — masowy wskaŸnik szyb-
koœci p³yniêcia MFR190°C/2,16 kg = 2,1 g/10 min, barwa
naturalna.

Poliamid 6 (PA6) „Tarnamid T-27” — MFR230°C/0,32 kg
= 2,6 g/10 min, Zak³ady Azotowe w Tarnowie-Moœci-
cach SA.

Termoplastyczny elastomer estrowy (TPE-E) „Elitel
4450” (Elana SA w Toruniu) — 50 % poli(oksytetramety-
lenu) (PTMO), Mw = 1000.

Metylomaleinian rycynolo-2-oksazoliny (MRO)
[wzór (I)], produkcja doœwiadczalna firmy Henkel —

ciemnobr¹zowa ciecz o temperaturze wrzenia >250 oC/
0,01 kPa i ciê¿arze cz¹steczkowym 430.

T a b e l a 1. Czas po³owicznego rozpadu nadtlenku dikumylu
(t1/2) w ró¿nej temperaturze
T a b l e 1. Half life time of dicumyl peroxide (t1/2) at various
temperature

Temperatura, oC 115 135 180 190 200 210

t1/2 10 h 1 h 50 s 22 s 10 s 5 s

Nadtlenek dikumylu (DCP) (Aldrich) — czas po³o-
wicznego rozpadu DCP w ró¿nej temperaturze (wed³ug
danych producenta) przedstawia tabela 1.

Otrzymywanie mieszanin

Mieszaniny TPE-E/PA6 otrzymywano metod¹ wy-
t³aczania reaktywnego w pilotowej linii badawczo-do-
œwiadczalnej wyposa¿onej w dwuœlimakow¹ wyt³aczar-
kê wspó³bie¿n¹ (D = 25 mm, L/D = 33) firmy Berstorff.
Proces prowadzono dwuetapowo.

Na pierwszym etapie (funkcjonalizacja polietylenu)
PE-LD szczepiono MRO w obecnoœci nadtlenku diku-
mylu [7, 14]. Wyt³aczanie prowadzono w temp. 190 oC,
w ci¹gu 3 minut, w warunkach prêdkoœci obrotowej œli-
maków 80 obr./min. Iloœci MRO i DCP oraz warunki
prowadzenia procesu (temperatura, czas reakcji, szyb-
koœæ obrotowa œlimaków) dobrano na podstawie wczeœ-
niejszych badañ w³asnych [7, 14—17]. Tak funkcjonali-
zowany polietylen zawiera³ 0,9 % mas. MRO, a jego ciê-
¿ar cz¹steczkowy, oznaczony metod¹ chromatografii ¿e-
lowej, Mw wynosi³ 130 000.

Na drugim etapie TPE-E, PA6 oraz PE-g-MRO ³¹czo-
no w wybranych stosunkach masowych we wspomnia-
nej ju¿ dwuœlimakowej wyt³aczarce wspó³bie¿nej. Pod-
czas wyt³aczania utrzymywano sta³¹ temperaturê g³o-
wicy oraz stref grzejnych uk³adu uplastyczniaj¹cego
wyt³aczarki. Wartoœæ tej temperatury, zgodnie z wartoœ-
ciami podawanymi w literaturze [12, 13, 18] i wybrany-
mi na podstawie badañ w³asnych [16], mieœci³y siê
w przedziale od 230 oC do 245 oC. Szybkoœæ obrotowa
œlimaków by³a sta³a i dobierana tak, aby czas przebywa-
nia sk³adników w uk³adzie uplastyczniaj¹cym wyt³a-
czarki wynosi³ 3 minuty. Stopiony produkt opuszcza³
wyt³aczarkê przez g³owicê dwu¿y³ow¹, a nastêpnie
ch³odzono go, granulowano i wreszcie suszono w temp.
80 oC w ci¹gu 8 h w suszarce z przep³ywem suchego
powietrza.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki do badañ mechanicznych i mikroskopowych
otrzymywano metod¹ wtryskiwania przy u¿yciu wtrys-
karki „Arburg 420 M” typu „Allrounder 1000-250”
zgodnie z wytycznymi PN-75/C-89013. Stosowano przy
tym temperaturê dyszy o 5 oC wy¿sz¹ od temperatury
topnienia danej mieszaniny (oznaczonej metod¹ ró¿ni-
cowej kalorymetrii skaningowej).

Metody badañ

Badania metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) prowadzono w aparacie DSC-7 firmy Perkin-
Elmer. Próbki ogrzewano, ch³odzono i ponownie ogrze-
wano z szybkoœci¹ 10 oC/min, w zakresie temperatury
od -50 oC do +250 oC. Temperaturê zeszklenia (Tg) od-
czytywano z wykresu w punkcie odpowiadaj¹cym po³o-
wie zmiany entalpii (∆Hg) [19]. Temperaturê topnienia
(Tm) i krystalizacji (Tc) przyjmowano na podstawie po-
miaru temperatury po³o¿enia ekstremum piku odpo-
wiadaj¹cego danej przemianie [20]. W pomiarach uzys-
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kiwano te¿ odpowiednie wartoœci zmian entalpii tych
procesów (∆Hm i ∆Hc).

Strukturê charakteryzowano za pomoc¹ elektrono-
wego mikroskopu skaningowego „JSM 6100” firmy
JEOL. Badano prze³omy próbek wykonane metod¹ uda-
row¹ po zamro¿eniu w ciek³ym azocie; powierzchnie
prze³omów preparowano z³otem.

Ekstrakcjê frakcji PA6 w mieszaninach TPE-E/PE-g-
-MRO/PA6 prowadzono w 85-proc. roztworze kwasu
mrówkowego w temperaturze pokojowej. Po czasie,
w ci¹gu którego ca³kowicie rozpuszcza siê wzorcowa
próbka PA6, roztwory s¹czono, a produkty ekstrakcji
wytr¹cano z przes¹czu metanolem i nastêpnie suszono.
Metoda ta umo¿liwia selektywne wymywanie frakcji
PA6 z jednoczesnym zachowaniem segmentów TPE-E/
PE-g-MRO i TPE-E-blok-PA6.

Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) okreœ-
lano wg normy PN-EN ISO 1133:2002 (U) za pomoc¹
plastometru typu II RT produkcji rosyjskiej.

Do badania w³aœciwoœci mechanicznych przy rozci¹-
ganiu (norma PN-EN ISO 527-2:1998) i zginaniu [norma
PN-EN ISO 179-1:2002 (4)] stosowano maszynê wytrzy-
ma³oœciow¹ „Instron 4505”. Pomiary naprê¿enia zrywa-
j¹cego i wyd³u¿enia przy zerwaniu prowadzono w wa-
runkach szybkoœci posuwu szczêk 5 mm/min.

Udarnoœæ badano wg normy PN-EN ISO 179:1998
stosuj¹c aparat firmy Zwick.

Temperaturê ugiêcia pod obci¹¿eniem oznaczano wg
normy PN-EN ISO 75-2:1998.

Pomiary twardoœci wykonano metod¹ Shore‘a zgod-
nie z norm¹ PN-EN ISO 868.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Struktura nadcz¹steczkowa i budowa chemiczna

Przedstawione w tabeli 2 i na rysunkach 1—3 wyniki
badañ metod¹ DSC mieszanin TPE-E/PA6 w funkcji
udzia³u masowego PE-g-MRO wskazuj¹ na ich hetero-
geniczn¹ strukturê. Zaobserwowano wystêpowanie
trzech wartoœci temperatur topnienia (Tm) i krystalizacji
(Tc) tych mieszanin zwi¹zanych z topnieniem i krystali-
zacj¹ obszarów TPE-E, PE-g-MRO i PA6. W ca³ym dal-

szym tekœcie w³aœciwoœci obszarów TPE-E, PE-g-MRO i
PA6 okreœlano odpowiednio indeksami dolnymi 1, 2 i 3.

Z porównania przebiegu odpowiednich krzywych
DSC mo¿na wnioskowaæ, ¿e na sumaryczny efekt ener-
getyczny w obszarze Tm2 sk³ada siê zarówno przemiana
topnienia dotycz¹ca fazy krystalicznej PE, jak i przemia-
na zeszklenia TPE-E i PA6. Natomiast w obszarze Tm1
wystêpuj¹ efekty endotermiczne wynikaj¹ce z topnienia
fazy TPE-E, a w obszarze Tm3 z topnienia fazy poliami-
dowej. Temperatura Tm1 obszarów TPE-E jest o 1—3 oC
wy¿sza od temperatury topnienia samego TPE-E. Ental-

T a b e l a 2. W³aœciwoœci cieplne mieszanin TPE-E/PE-g-MRO/PA6 (drugi cykl ogrzewania)*)

T a b l e 2. Thermal properties of TPE-E/PE-g-MRO/PA6 blends (second heat run)

Sk³ad
mieszaniny

TPE-E/PE-g-
-MRO/PA6

% mas.

Tm1
oC

∆Hm1

J/g
Tc1
oC

∆Hc1

J/g
Tm2
oC

∆Hm2

J/g
Tc2
oC

∆Hc2

J/g
Tm3
oC

∆Hm3

J/g
Tc3
oC

∆Hc3

J/g
Tg
oC

∆Hg

J/g

100/0/0 150 23,4 65 18,5 — — — — — — — — 58 3,9

-62 0,28

50/15/35 151 8,1 — — 112 157,4 — —
214,
221

33,3 186 17,3 -64 0,35

144 9,0

50/25/25 153 10,2 108 9,4 112 117,9 99, 62 132,3
215,
221

50,7 187 41,3 -63 0,30

142 7,2

25/25/50 152 6,4 116 3,2 111 126,2 101, 61 111,5
190,
213,
221

59,9 185 62,7 -67 0,32

10/15/75 — — — — 67, 112 127,6 101, 62 133,5
192,
217,
222

77,7 190 73,8 -70 0,32

117 2,0

0/100/0 — — — — 113 130,9 64, 101 131,8 — — — — — —

0/0/100 — — — — — — — —
172,
214,
221

62,4 171 63,5 53 0,32

*) Wyt³uszczony druk odpowiada g³ównemu efektowi; znaczenia wszystkich symboli patrz tekst.
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pia topnienia fazy elastomeru termoplastycznego
(∆Hm1) maleje z 23,4 J/g (czysty TPE-E) do 6,4 J/g w
zale¿noœci od sk³adu mieszaniny. Œwiadczy to o znacz-
nym zmniejszeniu stopnia krystalicznoœci fazy TPE-E
mieszanin i wskazuje na kompatybilizuj¹cy wp³yw
MRO. Podobny efekt zaobserwowa³ Scaffaro [4] w od-
niesieniu do mieszanin PA/PE modyfikowanych kopo-
limerem etylen/kwas akrylowy (EAA) i bisoksazolin¹.

Temperatura Tm3 fazy PA6 w mieszaninach jest, prak-
tycznie bior¹c, taka sama jak temperatura topnienia PA6
(221 oC), natomiast wartoœæ ∆Hm3 obszarów PA6 w mie-
szaninach zawieraj¹cych 25—75 % mas. PA6 zmienia siê
w zale¿noœci od sk³adu. Entalpia topnienia PA6 w mie-
szaninie o najwiêkszej zawartoœci poliamidu (75 % mas.)
przybiera najwiêksz¹ wartoœæ (77,7 J/g), co œwiadczy o
wzroœcie stopnia krystalicznoœci fazy poliamidowej tej
mieszaniny.

Rys. 1. Termogramy DSC TPE-E (1), PE-g-MRO (2), PA6 (3)
oraz mieszaniny TPE-E/PE-g-MRO/PA6 (25/25/50) (4) w ob-
szarze temperatury 0—250 oC, drugi cykl ogrzewania
Fig. 1. DSC thermograms of TPE-E (1), PE-g-MRO (2), PA6
(3) and TPE-E/PE-g-MRO/PA6 (25/25/50) blend (4) in tem-
perature range 0—250 oC, second heat run

Rys. 2. Termogramy DSC TPE-E (1), PE-g-MRO (2), PA6 (3)
oraz mieszaniny TPE-E/PE-g-MRO/PA6 (25/25/50) (4)
w obszarze krystalizacji
Fig. 2. DSC thermograms of TPE-E (1), PE-g-MRO (2), PA6
(3) and TPE-E/PE-g-MRO/PA6 (25/25/50) blend (4) in crys-
tallization region

Rys. 3. Termogramy DSC TPE-E oraz mieszanin TPE-E/PE-
-g-MRO/PA6 w obszarze zeszklenia
Fig. 3. DSC thermograms of TPE-E and TPE-E/PE-g-
-MRO/PA6 blends in glass transition region
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Potwierdzeniem heterogenicznej struktury miesza-
nin jest równie¿ wspomniana ju¿ obecnoœæ trzech war-
toœci temperatury krystalizacji pochodz¹cych od trzech
ró¿nych sk³adników. Temperatura krystalizacji Tc1
w mieszaninach roœnie z 65 oC (czysty TPE-E) do 116 oC
w odniesieniu do mieszaniny o najmniejszej zawartoœci
TPE-E (25 % mas.). Entalpia krystalizacji fazy TPE-E
mieszanin (∆Hc1) maleje wraz ze wzrostem zawartoœci
PE-g-MRO i PA6. Temperatura krystalizacji Tc3 obsza-
rów PA6 w mieszaninach jest o 14—19 oC wy¿sza od
temperatury krystalizacji charakteryzuj¹cej sam PA6
(171 oC), co œwiadczy o istotnym zwiêkszeniu zdolnoœci
do krystalizacji fazy poliamidowej. Z kolei wartoœci
∆Hc3 w mieszaninach zawieraj¹cych 25 i 35 % mas. poli-
amidu s¹ mniejsze od entalpii krystalizacji samego PA6;
wskazuje to na mniejsz¹ zdolnoœæ do tej krystalizacji.
Wzrost temperatury krystalizacji i zmniejszenie jej ental-
pii mo¿e œwiadczyæ o przebiegu reakcji chemicznych na
granicy faz i tworzeniu siê kopolimerów blokowych
TPE-E-blok-PA6. W kopolimerach tych bloki TPE-E i PA6
s¹ po³¹czone poprzez fragmenty funkcjonalizowanego
PE.

Na termogramie mieszaniny zawieraj¹cej 10 % mas.
TPE-E (rys. 3) nie zarejestrowano pików odpowiadaj¹-
cych temperaturze topnienia i krystalizacji fazy TPE-E.
Jednoczeœnie znacznie wzros³a entalpia topnienia
(∆Hm3) i krystalizacji (∆Hc3) fazy poliamidowej, co
œwiadczy o wzroœcie stopnia krystalicznoœci fazy PA6
w tej mieszaninie. Efekt taki wystêpuje w przypadku
niewielkiej modyfikacji polimerów czêœciowo krysta-
licznych innym tworzywem polimerowym (u³atwienie
dyfuzji, zmiany warunków zarodkowania). Podobne
zjawisko zaobserwowano w odniesieniu do mieszanin
poliamidu 6 i PE-g-MRO [15].

Temperatura zeszklenia niskotemperaturowego fazy
TPE-E w mieszaninach (T‘g) maleje wraz ze zmniejsza-
niem udzia³u PE-g-MRO i PA6. Na termogramach mie-
szanin nie zaobserwowano wystêpowania temperatury
zeszklenia wysokotemperaturowego (T"g) zwi¹zanej
z zeszkleniem obszarów TPE-E i PA6, które zachodzi
w przedziale temperatury, gdzie niestety przebiegaj¹
równie¿ przejœcia fazowe w polietylenie.

Przedstawione wyniki badañ DSC œwiadcz¹ o od-
dzia³ywaniach miêdzyfazowych grupy oksazolinowej
szczepionej na PE oraz grup funkcyjnych PA6 i TPE-E
jako rezultat wyt³aczania reaktywnego.

Na podstawie okreœlenia rozpuszczalnoœci mieszanin
TPE-E/PE-g-MRO/PA6 w kwasie mrówkowym w tem-
peraturze pokojowej dokonano jakoœciowej oceny koñ-
cowej budowy kompozycji polimerowej (tabela 3). W
przypadku mieszanin niereaktywnych, zawartoœæ frak-
cji rozpuszczalnej w kwasie mrówkowym œciœle odpo-
wiada iloœci stosowanego PA6; œwiadczy to o niezacho-
dzeniu reakcji chemicznej podczas wyt³aczania. Nato-
miast w przypadku mieszanin reaktywnych zawartoœæ
ta w istotnym stopniu maleje, co potwierdza powstawa-
nie kopolimerów TPE-E-blok-PA6. Fakt ten stanowi ko-

lejny dowód na wystêpowanie podczas reaktywnego
wyt³aczania oddzia³ywañ miêdzyfazowych (miêdzy-
sk³adnikowych), które prowadz¹ do zmniejszenia iloœci
nieprzereagowanej frakcji PA6.

T a b e l a 3. Rozpuszczalnoœæ mieszanin TPE-E/PE-g-MRO/PA6
w kwasie mrówkowym
T a b l e 3. Solubility of TPE-E/PE-g-MRO/PA6 blends in formic
acid

TPE-E/PE-g-MRO/PA6 Rozpuszczalnoœæ, % mas.

100/0/0 0
50/15/35 13
50/25/25 10
25/15/50 26
10/15/75 30
0/0/100 100

Na podstawie badañ SEM zaobserwowano (rys. 4
i 5), ¿e w matrycy polimerowej zdyspergowana jest —
najczêœciej w postaci regularnych mikrosfer œrednicy
0,2—1,5 µm — faza PE-g-MRO. Mikrosfery te s¹ dobrze
zwi¹zane z matryc¹, gdy¿ wiêkszoœæ z nich jest ukryta
pod powierzchni¹ prze³omu, co wskazuje na stabilnoœæ
struktury i dobre powi¹zania miêdzyfazowe. Matryca
polimerowa wykazuje makroskopow¹ jednorodnoœæ,
zatem sk³adniki mieszanin s¹ kompatybilne, a prze³omy
próbek „id¹” g³ównie po matrycy i dlatego tylko nie-
wielka iloœæ mikrosfer jest „odkryta” (kuliste wnêki lub
odkryte mikrosfery). Struktura nadcz¹steczkowa oma-
wianych mieszanin jest typowa dla polimerów semi-
krystalicznych. W wyniku reaktywnego wyt³aczania
tworz¹ siê kompatybilne struktury wielofazowe ustabi-
lizowane na poziomie mikrofazowym, dziêki czemu
uzyskuje siê du¿¹ udarnoœæ i w³aœciwoœci elastotermo-

Rys. 4. Mikrofotografie SEM mieszaniny TPE-E/PE-g-
-MRO/PA6 (50/15/35); powiêkszenie: (a) — 500×, (b) —
2000×
Fig. 4. SEM images of TPE-E/PE-g-MRO/PA6 (50/15/35)
blend; magnification: (a) 500 times, (b) 2000 times
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plastyczne. Przedstawione w dalszym tekœcie wyniki
badañ w³aœciwoœci mechanicznych (por. tabela 4) po-
twierdzaj¹ ten wniosek. Kopolimery TPE-E-blok-PA6
tworz¹ce siê w wyniku zachodz¹cych w toku reaktyw-
nego wyt³aczania reakcji chemicznych spe³niaj¹ rolê
kompatybilizatorów.

W³aœciwoœci mechaniczne i przetwórcze

Z danych przedstawionych w tabeli 4 wynika, ¿e
wiêkszoœæ kszta³tek bez karbu nie pêka nawet w temp.
-30 oC, a jednoczeœnie udarnoœæ kszta³tek z karbem
w temperaturze pokojowej jest du¿a. W porównaniu

z udarnoœci¹ PA6 udarnoœæ mieszanin znacznie roœnie.
Wzrost ten jest prawdopodobnie spowodowany tworze-
niem wi¹zañ kowalencyjnych pomiêdzy grup¹ oksazoli-
now¹ PE-g-MRO i grupami karboksylowymi TPE-E
oraz PA6.

Sztywnoœæ i pozosta³e w³aœciwoœci mechaniczne mie-
szanin TPE-E/PE-g-MRO/PA6 zmieniaj¹ siê w szero-
kim zakresie w funkcji zawartoœci PE-g-MRO i polime-
rów sk³adowych. Tak wiêc wraz ze wzrostem zawartoœci
PE-g-MRO i PA6 w mieszaninach roœnie wytrzyma³oœæ
na rozci¹ganie i zginanie, modu³ sprê¿ystoœci przy zgi-
naniu, twardoœæ i temperatura ugiêcia pod obci¹¿eniem.
Jednoczeœnie maleje wyd³u¿enie przy zerwaniu i udar-
noœæ.

Stwierdzono, ¿e mieszaniny zawieraj¹ce 25—50 %
mas. PA6 zachowuj¹ w³aœciwoœci elastyczne (np. rys. 6,

Rys. 5. Mikrofotografie SEM mieszaniny TPE-E/PE-g-
-MRO/PA6 (25/25/50); powiêkszenie: (a) — 500×, (b) —
2000×
Fig. 5. SEM images of TPE-E/PE-g-MRO/PA6 (25/25/50)
blend; magnification: (a) 500 times, (b) 2000 times

T a b e l a 4. W³aœciwoœci mechaniczne oraz przetwórcze mieszanin TPE-E/PE-g-MRO/PA6 i sk³adników wyjœciowych (maksymalna
zawartoœæ wilgoci 0,2 %)
T a b l e 4. Mechanical and processing properties of TPE-E/PE-g-MRO/PA6 blends and initial components (maximal humidity content
0.2 %)

W³aœciwoœæ, jednostka TPE-E PA6
Mieszanina TPE-E/PE-g-MRO/PA6

50/15/35 50/25/25 25/25/50 10/15/75

Granica plastycznoœci, MPa — 78 16 17 33 46
Wyd³u¿enie na granicy plastycznoœci, % — 4 176 146 21 27
Naprê¿enie przy zerwaniu, MPa 12 50 15 16 38 42
Wyd³u¿enie przy zerwaniu, % 464 50 185 163 214 63
Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 2 82 7 11 33 55
Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 63 2800 258 382 1135 1800
Udarnoœæ (Charpy) w temp. 23 oC, kJ/m2 np*) np np np np np
Udarnoœæ (Charpy) w temp. 30 oC, kJ/m2 np np np np np np
Udarnoœæ z karbem (Charpy) w temp. 23 oC, kJ/m2 np 7 np np 18 28
Udarnoœæ z karbem (Charpy) w temp. 30 oC, kJ/m2 np 3 np np 15 25
HDT A, oC 45**) 60 35 37 51 56
Twardoœæ Shore‘a, oShD 34 80 43 46 60 70
MFR, g/10 min (230 oC, 0,32 kg) — 2,6 0,48 0,31 0,24 0,20

*) Nie pêka w warunkach pomiaru. **) Pod obci¹¿eniem 0,45 MPa.
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Rys. 6. Zale¿noœæ naprê¿enia od odkszta³cenia mieszanin
TPE-E/PE-g-MRO/PA6 10/15/75 (1) i 50/15/35 (2) oraz
TPE-E (3)
Fig. 6. Stress-strain dependence of TPE-E/PE-g-MRO/PA6
blends: 10/15/75 (1), 50/15/35 (2) and of TPE-E (3)
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krzywa 2) i du¿¹ udarnoœæ elastomerów (kszta³tki nie
pêkaj¹), lecz w porównaniu z TPE-E (krzywa 3) maj¹
wiêksz¹ sztywnoœæ. W przypadku zawartoœci PA6 wy-
nosz¹cej 75 % mas. (rys. 6, krzywa 1) zaobserwowano
zmianê w³aœciwoœci mechanicznych w kierunku termo-
plastów.

WskaŸnik szybkoœci p³yniêcia mieszanin jest znacz-
nie mniejszy ni¿ poliamidu i maleje w funkcji zwiêksza-
nia udzia³u masowego zarówno PE-g-MRO, jak i poli-
amidu. Mniejsze wartoœci MFR mieszanin ni¿ PA6
mo¿na wyjaœniæ zmian¹ oddzia³ywañ miêdzycz¹stecz-
kowych lub wzrostem ciê¿aru cz¹steczkowego na sku-
tek rozga³êziania i/lub wyd³u¿ania ³añcuchów; po-
twierdzaj¹ to wyniki badañ rozpuszczalnoœci frakcji po-
liamidowej w kwasie mrówkowym.

WNIOSKI

Na podstawie badañ struktury i w³aœciwoœci miesza-
nin TPE-E/PA6 wykazano, ¿e oddzia³ywania miêdzy-
cz¹steczkowe pomiêdzy wprowadzanym jako kompaty-
bilizator PE-g-MRO i polimerami z grupami funkcyjny-
mi (tu PA6 oraz TPE-E) prowadz¹ do utworzenia kom-
patybilnej struktury heterogenicznej, która stabilizuje siê
na poziomie mikrofazowym. Tworz¹ce siê w wyniku re-
aktywnego wyt³aczania kopolimery TPE-blok-PA lokuj¹
siê na granicy faz, co prowadzi do stworzenia odpo-
wiednio silnych po³¹czeñ miêdzyfazowych i w efekcie
do polepszenia wiêkszoœci w³aœciwoœci u¿ytkowych
mieszanin TPE-E/PA6. PE-g-MRO jest wiêc ich skutecz-
nym kompatybilizatorem.

W zale¿noœci od sk³adu badanych uk³adów mo¿na
uzyskiwaæ produkty o oczekiwanych w³aœciwoœciach
charakterystycznych dla tworzyw termoplastycznych
lub elastomerów konstrukcyjnych, w tym o du¿ej udar-
noœci.
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