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Wplyw pochodnej bis(2-oksazoliny) jako kompatybilizatora
oraz warunkéw wytlaczania reaktywnego na wlasciwosci
mieszanin poliamid 6/poli(tereftalan etylenu)”

Streszczenie — Zbadano wplyw warunkéw wytlaczania reaktywnego [czestotliwos$é obrotéw §lima-
ka (v, 0,67—2,00 s oraz czasu (t, 60—360 s)] a takze stezenia (0,2 % mas. lub 0,4 % mas.) kompatybi-
lizujacego modyfikatora [2,2-(1,3-fenyleno)-bis(2-oksazoliny), PBO] na niektdre wiasciwosci przetwa-
rzanych mieszanin poliamidu 6 (PA6, 80 % mas.) i poli(tereftalanu etylenu) (PET, 20 % mas.). Proces
prowadzono w dwuslimakowej wytlaczarce wspoétbieznej (D = 25 mm, L/D = 33) w temperaturze
ukladu uplastyczniajacego wynoszacej 245 °C. Zbadano i szczegélowo zinterpretowano zaleznoéci
wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR), liczby lepkosciowej (LL), a takze rozpuszczalnosci (R)
w 85-proc. kwasie mréwkowym (selektywnym rozpuszczalniku PA6) od wartosci ¢ oraz v. Ogoélnie
biorac, przedluzanie czasu t oraz zwigkszanie czestotliwosci v powoduja wzrost LL i zwiazany z tym
spadek MFR; rozpuszczalno$¢ maleje z przedluzaniem f, rosnie za$ ze wzrostem v. Przebieg tych
zaleznosci komplikuje niejednoznaczny wpltyw zmiany iloéci PBO. Metodami FT-IR oraz na podsta-
wie oceny selektywnej rozpuszczalnoéci udowodniono, ze w wyniku badanego procesu powstaje
blokowy kopolimer PA6-blok-PBO-blok-PET [réwnanie (1)].

Stowa kluczowe: wytlaczanie reaktywne, warunki, mieszaniny poliamid 6/poli(tereftalan etylenu),
2,2-(1,3-fenyleno)-bis(2-oksazolina), kompatybilizacja, kopolimer blokowy, wskaznik szybkosci ply-
niecia, rozpuszczalnosé.

EFFECTS OF BIS(2-OXAZOLINE) DERIVATIVE AS COMPATIBILIZER AND REACTIVE EXTRU-
SION CONDITIONS ON THE PROPERTIES OF POLYAMIDE 6 / POLY(ETHYLENE TEREPHTHA-
LATE) BLENDS

Summary — The effects of reactive extrusion conditions [screw speed (v, 0.67—2.32 s1) and time
(t, 60—360 s)] as well as concentration (0.2 or 0.4 wt. %) of compatibilizer [2,2-(1,3-phenylene)-bis(2-
-oxazoline), PBO] on selected properties of processed blends of polyamide 6 (PA6, 80 wt. %) and
poly(ethylene terephthalate) (PET, 20 wt. %) were investigated. The process is carried out in a twin-
-screw extruder (D =25 mm, L/D = 33) at temperature of plasticizing system equal 245 °C. Dependence
of melt flow rate (MFR), viscosity number (LL) and solubility (R) in 85 % formic acid (selective solvent
for PA6) on t (Fig. 1,2 and 4) and v values (Fig. 6, 7, and 9) was investigated and interpreted in details.
Generally, ¢t prolongation and v increase cause LL increase and accompanying decrease in MFR.
Solubility decreases with prolonged t and increases with v increase. Ambiguous effect of PBO concen-
tration complicates the course of this dependence. FI-IR results and selective solubility estimation
proved that block copolymer PA6-block-PBO-block-PET [equation (1)] formed during the process inves-
tigated.

Key words: reactive extrusion, conditions, polyamide 6 / poly(ethylene terephthalate) blends, 2,2-
(1,3- -phenylene)-bis(2-oxazoline), compatibilization, block copolymer, melt flow rate, solubility.

Wiekszoé¢ polimeréw jest wzajemnie niemieszalna
termodynamicznie [1—4] i mechaniczne zdyspergowa-
nie jednego polimeru w drugim nie wystarcza do uzys-
kania dobrego jakosciowo tworzywa na podstawie takiej

K Artykul zawiera tre$¢ referatu wygloszonego w ramach X Profesor-
skich Warsztatéw Naukowych ,Przetwoérstwo tworzyw polimero-
wych”, Lublin—Kazimierz Dolny, 12—15 czerwca 2005 r.

mieszaniny [5]. Jezeli na granicy faz powstana wiazania
chemiczne lub fizyczne stabilizujace dyspersje na pozio-
mie mikrofazowym albo utworzy sie faza posrednia, to
uklad taki moze charakteryzowac sie zespolem dobrych
cech fizycznych i mechanicznych; jest to osiagalne na
drodze kompatybilizacji. Kompatybilizacja [2, 6—8] jest
mianowicie procesem stabilizacji struktury fazowej
ukladu z termodynamicznie niemieszalnych polimeréw,
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zwykle dzieki wprowadzeniu dodatkowego skladnika
(kompatybilizatora) wiazacego odrebne fazy.

Takie mozliwosci daje sprzeganie reaktywne (ang.
coupling) ukladéw polimerowych w stanie uplastycznio-
nym w wytlaczarce dwuslimakowej, prowadzace do
otrzymania struktury blokowej, rozgalezionej lub wza-
jemnie przenikajacych sie sieci (interpenetrating polymer
network — IPN) [9—11]. Dlatego tez zagadnienia te sa
intensywnie rozwijane, stanowiac obecnie nowoczesny,
a jednoczesnie wyjatkowo perspektywistyczny kierunek
modyfikacji i przetwoérstwa tworzyw polimerowych.
Wiadomo, ze sprzeganie reaktywne to réwniez tanszy
sposob otrzymywania tworzyw o pozadanych, ,szytych
na miare” (tailor-made) wlasciwosciach, niz synteza no-
wych rodzajéw tworzyw [8, 9, 12—15].

Stabilizacje struktury na poziomie mikrofazowym
(brak wrazliwosci na wielokrotne przetwdérstwo) i po-
prawe wlasciwosci mechanicznych uzyskuje sie naste-
pujacymi metodami:

— dodania zwigzkéw malo- lub wielkoczasteczko-
wych czynnych miedzyfazowo [5, 9, 16—18];

— przeprowadzenia reakcji chemicznej miedzy lani-
cuchami réznych polimeréw (w szczegélnoéci na grani-
cy faz) [9, 19—24];

— zwiekszenia lepkosci, a co za tym idzie — ograni-
czenia dyfuzji skladnikéw w stanie uplastycznionym,
np. w wyniku krystalizacji, czeSciowego usieciowania
lub tez uzyskiwania wzajemnie przenikajacych sie sieci
polimerowych [9, 25—29].

Przebieg procesu sprzegania reaktywnego zalezy od
wielu czynnikéw, zwlaszcza za$ od rodzaju tworzywa,
konstrukcji wytlaczarki i glowicy wytlaczarskiej, wa-
runkéw prowadzenia procesu oraz rodzaju i stezenia
uzytego modyfikatora (kompatybilizatora). Wszystkie
te czynniki oddziatuja na przebieg zjawisk cieplnych,
reologicznych i chemicznych zachodzacych w ukladzie
uplastyczniajacym dwuslimakowej wyttaczarki wspol-
bieznej oraz decyduja o konstytuowaniu w procesie
sprzegania okreslonych wlasciwosci i struktury wytlo-
czyny. Wplywaja m.in. réwniez na wydajnos¢ i spraw-
nos$¢ energetyczna procesu wytlaczania reaktywnego
oraz na jako$¢ wyttoczyny [30].

Poliamidy, np. poliamid 6 (PA6) i poli(tereftalan ety-
lenu) (PET) sa tworzywami konstrukcyjnymi o dobrych
wlasciwosciach mechanicznych oraz duzym znaczeniu
technicznym [31, 32]. Polaczenie wytrzymatlosci mecha-
nicznej i wlasciwosci barierowych poliamidu z odpor-
noscia cieplna, odpornoscia chemiczna, a takze mala
chlonnoscia wody PET, mogtaby doprowadzi¢ do otrzy-
mania tworzyw o korzystnych wlasciwosciach, jednak
termodynamiczna mieszalnos$¢ obu tych polimeréw nie
pozwala na uzyskanie dobrego jakoSciowo materiatu
[3]. M. R. Kamal [33] wykazal, ze mieszaniny PET/PA66
sa kruche zaréwno podczas rozciagania, jak i préby
udarno$ciowej pomimo, ze polimery sktadowe zacho-
wuja sie inaczej. Kruchos¢ jest wynikiem ztej adhezji na
granicy faz mieszaniny. Podczas wyttaczania reaktyw-

nego PET i PA6 zachodzi reakcja wymiany estroamido-
wej, w wyniku ktérej powstaja kopolimery poliestrowo-
-poliamidowe [34] lokujace sie na granicy faz, co zwiek-
sza kompatybilnos¢ sktadnikéw mieszaniny oraz wply-
wa korzystnie na jej wlasciwosci.

Jakkolwiek mieszaniny PA/PET [25, 35—38] byly
obiektem licznych prac badawczych, to wiedza dotycza-
ca proces6w cieplnych, reologicznych i chemicznych za-
chodzacych w procesie wytlaczania reaktywnego
w dwuslimakowej walcowej wytlaczarce wspoéibieznej
jest nadal wysoce niewystarczajaca.

Przedmiotem pracy przedstawionej w niniejszym ar-
tykule bylo zbadanie wplywu stezenia reaktywnego mo-
dyfikatora (kompatybilizatora) — 2,2-(1,3-fenyleno)-
-bis(2-oksazoliny) — a takze wybranych warunkéw wy-
tlaczania reaktywnego (czestotliwosci obrotéw $limaka
i czasu tego procesu) na efektywnos¢ sprzegania oraz
niektore wlasciwosci mieszanin PA6/PET. Reaktywne
wytlaczanie prowadzono w odpowiednio dobranej statej
temperaturze reakcji sprzegania tych polimeréw, okres-
lonej na podstawie wlasnych badan (patrz dalszy tekst).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Poliamid 6 (, Tarnamid T-27” produkcji Zakltadéw
Azotowych Tarnéw Moscice SA) o wskazniku szybkosci
plyniecia (MFR230 °c/0,32 kg) 2,6 g/10 min i o liczbie lep-
kosciowej 1,16 d1/g (oznaczanej w temp. 25 °C w miesza-
ninie dichlorobenzen/fenol w stosunku masowym 1:1).

— Poli(tereftalan etylenu) (produkcji Zaktadéw Ela-
na SA w Toruniu) do wytlaczania, o liczbie lepkosciowej
0,65 dl/g (oznaczanej w temp. 25 °C w mieszaninie di-
chlorobenzen/fenol w stosunku masowym 1:1), w pos-
taci granulatu o barwie naturalne;j.
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— 2,2’-(1,3-fenyleno)-bis(2-oksazolina) [PBO, wzoér
(D] (produkcja doswiadczalna firmy Henkel, Niemcy) —
proszek o barwie bialej i ciezarze czasteczkowym 216,14.

Sposéb otrzymywania mieszanin

Mieszaniny PA6/PET otrzymywano metoda wytla-
czania reaktywnego w pilotowej linii badawczo-do-
$wiadczalnej wyposazonej w dwuslimakowa wytlaczar-
ke wspotbiezna (D = 25 mm, L/D = 33) firmy Berstorff.
Przed procesem wyttaczania, na podstawie analizy lite-
ratury oraz badan wiasnych, ustalono odpowiednie
wartosci temperatury poszczegdlnych stref grzejnych
ukladu uplastyczniajacego wytlaczarki i glowicy wytla-
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czarskiej w odniesieniu do przetwarzanych mieszanin.
Wartosci temperatury kolejnych stref (liczac od leja zasy-
powego) wynosity: 230, 245, 245, 245, 245, 245, 245,
245 °C; temperatura glowicy wytlaczarskiej byla réwna
260 °C. Za stala, podawana w dalszym tekscie tempera-
ture reakcji przyjeto 245 °C, czyli temperature ukladu
uplastyczniajacego.

Czynniki zmienne stanowily: stezenie reaktywnego
modyfikatora (PBO), czestotliwosé (v) obrotéw slimaka
oraz czas (t) reakcji sprzegania. Ustalajac zakresy zmien-
noéci tych czynnikéw uwzgledniono doswiadczenia
wtasne [30, 39]. Chcac uzyskac wyrazna zaleznos$¢ wtas-
ciwosci wytloczyny od stezenia modyfikatora i warun-
kéw wytlaczania, w mieszaninach o stalym masowym
skladzie PA6/PET = 80/20 zmieniano udzial PBO (0,2 %
mas. lub 0,4 % mas.).

Stopiony produkt opuszczat wytlaczarke przez gto-
wice dwuzylowa, a nastepnie byt chlodzony, granulo-
wany i wreszcie suszony w temp. 80 °C w ciagu 8 h
W suszarce z przeplywem osuszonego powietrza.

Metody badan

— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) ok-
reslano wg normy PN-EN ISO 1133:2002 (U) za pomoca
plastometru typu II RT produkcji rosyjskiej (temp.
230 °C, obciazenie 1,2 kg).

— Badania rozpuszczalnosci (R) frakcji poliamidowej
mieszanin PA6/PET prowadzono w 85-proc. roztworze
kwasu mréwkowego (selektywnym rozpuszczalniku PA6)
w temperaturze pokojowej. Po czasie, w ciagu ktérego cal-
kowicie rozpuszcza sie uzywana w kazdej poszczegoélnej
analizie wzorcowa préobka czystego PA6, roztwory saczo-
no i produkty ekstrakcji wytracano metanolem, a nastep-
nie suszono. Metoda ta umozliwia selektywne wymywa-
nie frakcji nieprzereagowanego PA6 z jednoczesnym za-
chowaniem segmentéw PA6-blok-PBO-blok-PET.

— Liczbe lepkosciowa (LL) kopolimeru PA6-blok-
-PBO-blok-PET, po wyekstrahowaniu frakcji nieprzerea-
gowanego PA6 za pomoca 85-proc. roztworu kwasu
mréwkowego, okre§lano wg normy ISO 1628/5 na pod-
stawie pomiaru lepkosci roztworu w jednym punkcie
w temp. 25 °C, stosujac wiskozymetr Ubbelohde‘a; roz-
puszczalnik stanowila mieszanina dichlorobenzen/fe-
nol w stosunku masowym 1:1.

— Widma FT-IR produktéw reakcji sprzegania reje-
strowano w temperaturze pokojowej za pomoca spek-
trofotometru ,Spectrum 1000” firmy Perkin-Elmer, sto-
sujac rozdzielczoé¢é 4 cm™. Probki stapiano w temp.
230 °C, uzyskujac folie grubosci ok. 50 um.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Wplyw czasu reakcji

Z rysunku 1 wynika, ze z przedluzaniem czasu reak-
qji sprzegania w badanym przedziale (60—360 s) naste-
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Rys. 1. Wplyw czasu reakcji (t) na wskaznik szybkosci ptynie-
cia (MFR) probek PA6/PET 80/20 (mas.) uzyskanych w sta-
tych warunkach wyttaczania [temp. uktadu uplastyczniajqce-
g0 (T) = 245 °C, v = 1,33 s71]. Stezenie PBO: 0,2 % mas. (1)
lub 0,4 % mas. (2); wartosci R? (kwadraty wspotczynnikéw
korelacji charakteryzujgce réwnania kwadratowe opisujqce od-
powiednie zaleznosci): krzywa 1 — 0,994, krzywa 2 — 0,974
Fig. 1. Effect of reaction time (t) on melt flow rate (MFR) of PA
6/PET 80/20 (wt.) samples obtained at constant extrusion
conditions [temperature of plasticizing system (T) = 245 °C,
v = 1.33 s'\] and PBO concentration equal 0.2 wt. % (1) or
0.4 wt. % (2); values of R? (squares of correlation coefficients
characterizing the quadratic equations describing the proper
dependence): curve 1 — 0.994, curve 2 — 0.974

puje zmniejszenie wartosci MFR prébek mieszanin
PA6/PET 80/20 o ok. 20 % (stezenie PBO = 0,2 % mas.)
lub o ok. 33 % (stezenie PBO = 0,4 % mas.). Zwiekszenie
stezenia PBO powoduje wyrazny spadek wartosci MFR,
wynoszacy np. ok. 40 % gdy t = 180 s.

Przedluzanie czasu reakcji poczatkowo (do 180 s)
wywoluje zwigkszenie lepkosci (wartosci LL) o ok. 7 %
niezaleznie od wartosci stezenia PBO (rys. 2), nastepnie
(180—360 s) nastepuje jej spadek o ok. 1 % réwniez doty-
czacy obydwu krzywych. Maksymalna wartos¢ lepkosci
uzyskana podczas reakcji 180 s byla wieksza o ponad
6 % w przypadku probek otrzymanych z udziatem
0,4 % mas. PBO niz wobec 0,2 % mas. PBO.

O-H HZ(‘?— N N (‘DHZ H-O
PA6 N pc0 o-CH,  «f PET
l (1
0 H O oOH 0

I Lol I I
= C~O- CHy— CHy—N-C C-N-CHy— CHy— O- G~
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Rys. 2. Wplyw czasu reakcji (t) na liczbe lepkosciowq (LL)
probek PA6/PET 80/20 (mas.) uzyskanych w statych warun-
kach wyttaczania (T = 245 °C, v = 1,33 sh. Stezenie PBO:
0,2 % mas. (1) lub 0,4 % mas. (2); wartosci R? charakteryzu-
jace réwnania 3. stopnia opisujqce odpowiednie zaleznosci:
krzywa 1 — 0,965, krzywa 2 — 0,965

Fig. 2. Effect of reaction time (t) on viscosity number (LL) of
PA 6/PET 80/20 (wt.) samples obtained at constant extrusion
conditions (T = 245 °C, v = 1.33 s\) and PBO concentration
equal 0.2 wt. % (1) or 0.4 wt. % (2); values of R* characteri-
zing the cubic equations describing the proper dependence:
curve 1 — 0.965, curve 2 — 0.965

Mniejsza wartos¢ wskaznika szybkosci plyniecia
oraz zwiazana z tym wieksza lepkos¢ wskazuja na
wzrost ciezaru czasteczkowego wskutek przedituzania
laficucha polimerowego zgodnie z réwnaniem (1).

Wyniki badan produktu sprzegania metoda FT-IR po
ekstrakcji w kwasie mrowkowym w temperaturze poko-
jowej przedstawiono na rys. 3. W widmie mieszaniny
PA6/PET 80/20 uzyskanej wobec 0,4 % mas. PBO wys-
tepuje pasmo przy liczbie falowej 3430 cm™ pochodzace
od walencyjnych drgan rozciagajacych wiazania N-H
oraz pasmo przy 2929 em™! zwiazane z walencyjnymi
drganiami rozciagajacymi grup CH, CH; i CHz. W wid-
mie, oprocz wyzej wymienionych pasm charakterys-
tycznych dla PA6, sa obecne pasma pochodzace od PET.
Drgania rozciagajace wigzania C=O w ukladzie estro-
wym wystepuja przy liczbach falowych 1723 cm’
11270 cm™, a I oraz II walencyjne amidowe drgania roz-
ciagajace — w obszarze 1642—1542 eml. Deformacyjne
drgania rozciagajace grupy CH zaobserwowano przy
liczbie falowej 1457 cm™, natomiast drgania walencyjne
wiazani C-C oraz C-N wystepuja przy 1100 cm™, IV ami-
dowe drgania deformacyjne — przy liczbie falowej
1018 cm™, a drganiom wiazania C-H w podstawionym
piercieniu aromatycznym odpowiada pasmo 729 cm™.
Obecnos¢ pasm amidowych w widmach prébek podda-
wanych wstepnej ekstrakcji kwasem mrowkowym (roz-
puszczalnikiem PA6) Swiadczy o skutecznym sprzega-
niu poliamidu z poli(tereftalanem etylenu) zgodnie z
réwnaniem (1). Z rysunku 3 wynika, ze podczas wytla-
czania reaktywnego zachodzi reakcja wymiany segmen-
talnej, efektem czego jest powstawanie kopolimeréw
blokowych PA6-blok-PBO-blok-PET oraz wigeksza kom-
patybilnos¢ mieszaniny.

Wyniki badania metoda FT-IR zostaly potwierdzone
na drodze oceny selektywnej rozpuszczalnosci préobek
PA6/PET w 85-proc. kwasie mréwkowym. Na rysunku
4 pokazano mianowicie wptyw czasu reakcji sprzegania
() na te rozpuszczalnosé (R). Mozna tutaj wyrézni¢ dwa
obszary zaleznosci R od t; w przypadku krzywej 1 (ste-
zenie PBO = 0,2 % mas.) w przedziale 80—180 s wartos¢

transmitancja, %

Rys. 3. Widmo FT-IR probki PA6/PET
80/20 (mas.) uzyskanej po 180 s wytlacza-
nia w statych warunkach (T =245 °C, v =
1,33 s™) wobec 0,4 % mas. PBO

Fig. 3. FT-IR spectrum of PA 6/PET 80/20
(wt.) samples obtained at constant extru-
sion conditions (T = 245 °C, v = 1.33 5

\ \
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Rys. 4. Wptyw czasu reakcji (t) na selektywnq rozpuszczal-
nos$é (R) w 85-proc. kwasie mréwkowym probek PA6/PET
80/20 (mas.) uzyskanych w statych warunkach wyttaczania
(T =245°C, v =1,335s"). Stezenie PBO: 0,2 % mas. (1) lub
0,4 % mas. (2); wartosci R charakteryzujgce réwnania 3.
stopnia opisujgce odpowiednie zaleznosci: krzywa 1 — 0,988,
krzywa 2 — 0,982

Fig. 4. Effect of reaction time (t) on selective solubility (R), in
85 % formic acid, of PA 6/PET 80/20 (wt.) samples obtained at
constant extrusion conditions (T = 245 °C, v = 1.33 s1) and
PBO concentration equal 0.2 wt. % (1) or 0.4 wt. % (2);
values of R? characterizing the cubic equations describing the
proper dependence: curve 1 — 0.988, curve 2 — 0.982

R maleje 0 29 %, po czym, w okresie 180—360 s, rosnie
0 16 %. Podobny charakter zaleznosci od czasu wykazu-
je krzywa 2 odpowiadajaca wiekszemu stezeniu PBO,
z tym, ze odpowiednie wartosci R sa tu wyraznie mniej-
sze.

Mniejsza rozpuszczalnod¢ prébek mieszanin
PA6/PET wskazuje na mniejsza zawarto$¢ nieprzerea-
gowanej frakcji poliamidowej, co §wiadczy, podobnie
jak widma FT-IR, o utworzeniu kopolimeréw bloko-
wych PA6-blok-PBO-blok-PET zgodnie z reakcja opisana
w réwnaniu (1). Efektem tego jest lepsza odpornos¢ che-
miczna (wyraznie mniejsza rozpuszczalnos¢ w kwasie
mréwkowym) w poréwnaniu z wyjSciowym PA6. Na
uwage zastuguje fakt, ze w przypadku wytlaczania
w analogicznych warunkach mieszaniny PA6/PET =
80/20 bez udziatu PBO rozpuszczalnosé¢ uzyskiwanego
produktu wynosi 80 %, czyli odpowiada rozpuszczal-
noéci wyjsciowej mieszaniny.

Ci$nienie tworzywa w glowicy wytlaczarskiej
zmniejsza sie¢ w funkcji czasu o ok. 71 % (rys. 5); stwier-
dzono tez, ze wartos$¢ p jest wigksza w przypadku wiek-
szego stezenia PBO. Zmniejszenie ciSnienie mozna wy-
jasni¢ efektami cieplnymi towarzyszacymi zachodza-
cym procesom chemicznym. Zbyt male ci$nienie two-
rzywa w glowicy wytlaczarskiej moze by¢ przyczyna

1,8
Rys. 5. Wplyw czasu reakcji (t) na cisnienie w glowicy wytla-
czarskiej (p) PA6/PET 80/20 (mas.) uzyskanych w statych wa-
runkach wyttaczania (T = 245 °C, v = 1,33 s1) wobec 04 %
mas. PBO. Wartos¢ R? charakteryzujaca réwnanie kwadrato-
we opisujqce odpowiedniq zaleznos¢ — 0,994

Fig. 5. Effect of reaction time (t) on die pressure (p) of PA 6/
PET 80/20 (wt.) samples obtained at constant extrusion condi-
tions (T = 245 °C, v = 1.33 s™) and PBO concentration equal
0.4 wt. %; value of R* characterizing the quadratic equation
describing the proper dependence — 0.994

wystepowania zaklécen przebiegu procesu (nieciaglosé,
zmniejszenie wydajnosci) powodujacych niejednorod-
no$¢ tworzywa, co prowadzi do pogorszenia wilasciwos-
ci wytloczyny.

Wplyw czestotliwosci obrotow Slimaka

Z rysunkoéw 617 widaé, ze zwiekszenie czestotliwos-
ci obrotéw slimakéw w przedziale 0,67—1,33 s sprzyja
wzajemnemu oddzialywaniu miedzy reaktywnymi
skladnikami badanego ukladu. Wzrost v utatwia miano-
wicie mieszanie, dzieki czemu PBO ulega lepszemu
zdyspergowaniu w uplastycznionym tworzywie. Ze
zwigkszaniem czestotliwosci obrotéw Slimaka nastepuje
wzrost szybkosci §cinania, zatem rosnie prawdopodo-
biefistwo wzajemnej reakcji z udzialem PA6, PET oraz
PBO, prowadzacej do przedluzenia tanicucha, a wiec
wzrostu ciezaru czasteczkowego [réwnanie (1)]. Powo-
duje to zmniejszenie wskaznika szybkosci plyniecia (rys.
6) oraz zwiekszenie liczby lepkos$ciowej (rys. 7). Prze-
plyw tworzywa przez glowice wytlaczarska staje sie
wiec utrudniony, o czym §wiadczy przebieg zmian jego
ci$nienia (rys. 8). Mozna tez tutaj wyrézni¢ dwa obszary
zalezno$ci: w przedziale czestotliwo$ci obrotéow
0,67—1,00 s1 wartoé¢ p zwieksza si¢ 0 25 %, natomiast
w warunkach dalszego wzrostu v ci$nienie przybiera
stala wartos¢. Przyczyny tego zjawiska zostana wyjas-
nione w dalszym tekscie.
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Rys. 6. Wplyw czestotliwosci obrotéw Slimaka (v) na wskaznik
szybkosci plyniecia (MFR) prébek PA6/PET 80/20 (mas.)
uzyskanych w statych warunkach wyttaczania (T = 245 °C,
t = 180 s). Stezenie PBO: 0,2 % mas. (1) lub 0,4 % mas. (2);
wartosci R* charakteryzujace réwnania liniowe opisujgce od-
powiednie zaleznosci: prosta (1) — 0,952, prosta (2) — 0,908
Fig. 6. Effect of screw speed (v) on melt flow rate (MFR) of
PA 6/PET 80/20 (wt.) samples obtained at constant extrusion
conditions (T = 245 °C, t = 180 s) and PBO concentration
equal 0.2 wt. % (1) or 0.4 wt. % (2); values of R? characteri-
zing the linear equations describing the proper dependence:
line 1 —0.952, line 2 — 0.908

Wyniki badan przedstawione na rys. 9 wskazuja na
istotny wplyw zaréwno czestotliwosci obrotéw slimaka,
jak i stezenia PBO na rozpuszczalno$¢ probek w kwasie
mrowkowym. Ze wzrostem czestotliwosci obrotéw §li-
maka od 0,67 s do 2,00 s™! nastepuje wzgledne zwiek-
szenie rozpuszczalnosci o ok. 25 % w przypadku zasto-
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Rys. 8. Wplyw czestotliwosci obrotéw slimaka (v) na ciSnienie
(p) probek PA6/PET 80/20 (mas.) uzyskanych w statych wa-
runkach wyttaczania (T = 245 °C, t = 180 s) wobec 0,4 % mas.
PBO

Fig. 8. Effect of screw speed (v) on die pressure (p) of PA 6/PET
80/20 (wt.) samples obtained at constant extrusion conditions
(T =245 °C, t = 180 s) and PBO concentration equal 0.4 wt.
%

sowania 0,2 % mas. PBO (krzywa 1), natomiast wobec
0,4 % mas. PBO (krzywa 2) wzrost wartosci R w takim
samym przedziale v przekracza az 200 %. Wzgledna
réznica pomiedzy rozpuszczalnosdcia préobek uzyska-
nych wobec mniejszego i wigkszego stezenia PBO male-
je wraz ze wzrostem v; tak wiec gdy v wynosi 0,67 s
réznica ta siega 200 %, a wartosci v = 2,00 g1 odpowiada
réznica wynoszaca zaledwie 25 %.

Z rysunku 9 wida¢ réwniez, ze selektywna rozpusz-
czalnoé¢ w 85-proc. kwasie mréwkowym prébek mie-
szanin PA6/PET = 80/20 sprzeganych za pomoca 2,2"-
-(1,3-fenyleno)-bis(2-oksazoliny) jest znacznie mniejsza
niz wynikaloby z ich skladu, co dobitnie potwierdza
przebieganie w tym ukladzie reakcji chemicznych pro-
wadzacych zgodnie z réwnaniem (1) do utworzenia ko-

«-—
Rys. 7. Wplyw czestotliwosci obrotéw $limaka (v) na liczbe
lepkosciowaq (LL) prébek PA6/PET 80/20 (mas.) uzyskanych w
statych warunkach wyttaczania (T = 245 °C, t = 180 s). Steze-
nie PBO: 0,2 % mas. (1) lub 04 % mas. (2); wartosci R
charakteryzujqce réwnania liniowe opisujqce odpowiednie za-
leznosci: prosta (1) — 0,963, prosta (2) — 0,969

Fig. 7. Effect of screw speed (v) on viscosity number (LL) of PA
6/PET 80/20 (wt.) samples obtained at constant extrusion
conditions (T = 245 °C, t = 180 s) and PBO concentration
equal 0.2 wt. % (1) or 0.4 wt. % (2); values of R? characteri-
zing the linear equations describing the proper dependence:
line 1 —0.963, line 2 — 0.969
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Rys. 9. Wptyw czestotliwosci obrotéw slimaka (v) na selektyw-
nq rozpuszczalnosé (R) w 85-proc. kwasie mréwkowym probek
PAG/PET 80/20 (mas.) uzyskanych w statych warunkach
wyttaczania (T = 245 °C, t = 180 s). Stezenie PBO: 0,2 %
mas. (1) lub 04 % mas. (2); wartosci R? charakteryzujgce
réwnania liniowe opisujgce odpowiednie zaleznosci: krzywa 1
— 0,970, krzywa 2 — 0,992

Fig. 9. Effect of screw speed (v) on selective solubility (R), in
85 % formic acid, of PA 6/PET 80/20 (wt.) samples obtained at
constant extrusion conditions (T = 245 °C, t = 180 s) and
PBO concentration equal 0.2 wt. % (1) or 0.4 wt. % (2);
values of R? characterizing the linear equations describing the
proper dependence: curve 1 — 0.970, curve 2 — 0.992

polimeréw blokowych PA6-blok-PBO-blok-PET. Mniejsza
rozpuszczalno$¢ badanych prébek mieszanin wskazuje
bowiem na ograniczona zawarto$¢ nieprzereagowanej
frakcji poliamidu 6.

Wzrost czestotliwosci obrotéw Slimaka i zwiazane
z tym zwigkszenie szybkosci Scinania wptywa réwniez
na podwyzszenie temperatury tworzywa w glowicy
wytlaczarskiej o 4 °C (rys. 10). Ten wzrost temperatury
zwieksza szybkosc reakcji, co pociaga za soba zmniejsze-
nie efektywnego stezenia PBO w mieszaninie reakcyjnej.
Na tym etapie nastepuje wiec wzajemna kompensacja
proceséw dalszego wzrostu laficucha i jego degradaciji
mechaniczno-cieplnej. W efekcie powoduje to ustalenie
sie ci$nienia na stalym poziomie (rys. 8, odcinek prostej
w przedziale v = 1,00—2,00 s™) [39].

PODSUMOWANIE

Ze wzgledu na skomplikowane wzajemne zaleznosci
wystepujace pomiedzy poszczegdlnymi omawianymi tu
parametrami nie mozna jednoznacznie oceni¢ jedno-
czesnego wplywu badanych czynnikéw zmiennych,
czyli czasu reakcji, czestotliwosci obrotéw $limaka oraz
ilosci kompatybilizatora (PBO) na wszystkie oceniane

Rys. 10. Wptyw czestotliwosci obrotow $limaka (v) na tempe-
rature glowicy wyttaczarskiej (Tg) podczas wyttaczania pro-
bek PA6/PET 80/20 (mas.) w statych warunkach (T = 245 °C,
t = 180 s) wobec 0,4 % mas. PBO. Wartos¢ R? charakteryzu-
jaca réwnanie liniowe opisujqce odpowiednig zaleznosé — 1,0
Fig. 10. Effect of screw speed (v) on die temperature (Tg)
during extrusion of PA 6/PET 80/20 (wt.) samples obtained at
constant extrusion conditions (T = 245 °C, t = 180 s) and
PBO concentration equal 0.4 wt. %; value of R? characteri-
zing the linear equation describing the proper dependence —
1.0

wlasciwosci produktéw, tj. na wskaznik szybkosci pty-
niecia (MFR), liczbe lepkosciowa (LL) oraz rozpuszczal-
nos¢ (R). W kazdym jednak przypadku obserwuje sie
nastepujace prawidlowosci:

— zwiekszenie iloéci PBO powoduje zmniejszenie
MFR, wzrost LL oraz ograniczenie R;

— przedluzanie czasu reakgji jest przyczyna spadku
MFR iR oraz zwigkszenia LL;

— wzrost czestotliwosci obrotéw §limaka prowadzi
do spadku MFR, wzrostu LL oraz zwigkszenia R.

To, ze w wyniku reaktywnego wytlaczania mieszani-
ny PA6 z PET wobec PBO jako kompatybilizatora po-
wstaja kopolimery blokowe PAG6-blok-PBO-blok-PET
udowodniono metoda FT-IR i na podstawie oceny selek-
tywnej rozpuszczalnosci produktéw w 85-proc. kwasie
mréwkowym. Kopolimery takie charakteryzuja sie
znacznie korzystniejszym zespoltem wlasciwosci uzyt-
kowych niz kazdy ze skladnikéw wyjéciowej mieszani-
ny [20, 21, 30, 38].
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