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Mieszaniny polimerowe PET/PE-LD i PET/PP
z dodatkiem nowego kompatybilizatora

POLYMER BLENDS PET/PE-LD AND PET/PP WITH A NEW COMPATI-
BILIZER

Summary — Properties of PET blends with polyolefins with an addition of
carboxylated polyethylene wax as a new compatibilizer for these systems
were investigated. The effects of thes additive on static mechanical properties
(Table 2 and 3), thermal properties (Table 4, Fig. 1 and 2) and rheological
characteristics (Table 4) as well as on the structures of PET/PE-LD or PET/PP
blends (40 wt. % /60 wt. %) were determined in comparison with similar
blends with commercial compatibilizers such as Kraton (SEBS-g-MA) or Poly-
bond (PP-g-MA) (Figs. 3—8 and 11). Samples of the blends varying in compo-
sitions were obtained by extrusion. Additionally, the fittings investigations
suitable for of mechanical properties’ were injection molded (Table 1). Addi-
tion of functionalized PE wax to PET/PE-LD blends improves simultaneously
all the properties investigated, i.e. flexural strength, tensile strength, elonga-
tion at break, flexural modulus, tensile modulus and impact strength. It was
stated from the microscopic observations and DMTA results that the wax acts
as a good compatibilizer of the blends, improving compatibility of the compo-
nents. Because of its significant affinity for both PE-LD and PET, the wax
forms homogeneous systems with the components. The effect of PE wax on
PET/PP system is less significant and is similar to those of investigated com-
mercial compatibilizers. These two commercial compatibilizers, acting as ad-
ditives to the polymeric PET/PE-LD or PET/PP blends, usually influence
advantageously the selected mechanical properties, for instance they improve
an impact strength and elongation at break with simultaneous decrease in
tensile modulus. Images of morphological structures showed too little affini-
ties of these compatibilizers for PET phase (PP-g-MA and SEBS-g-MA form
heterogeneous systems with PET, Fig. 9 and 10).

Key words: poly(ethylene terephthalate), low density polyethylene, polypro-
pylene, polymer blends, compatibilizers, mechanical properties, rheological
properties, morphological structure.

Wlasciwosdci uzytkowe mieszanin (mieszanek) poli-
merowych, a zwlaszcza ich wlasciwoéci mechaniczne
zaleza od skladu, stanu fazowego ukladu, wzajemnego
oddzialywania skladnikéw oraz powstalej w wyniku
stosowanej technologii struktury morfologicznej. Nale-
zy wiec zadba¢ o uzyskanie odpowiedniego stopnia
zdyspergowania fazy rozproszonej w matrycy oraz
0 zmniejszenie napiecia powierzchniowego miedzy fa-
zami i wzajemnego ich powiazania, co mozna osiagna¢
na drodze kompatybilizacji tych uktadéw {1—5].

D politechnika Szczecinska, Instytut Polimeréw, ul. Pulaskiego 10,
70-322 Szczecin.

? Politechnika Szczecifiska, Instytut Inzynierii Materialowej, ul. Al
Piastéw 19, 70-310 Szczecin.

» Instytut Chemii Przemystowej, ul. Rydygiera 8, 01-793 Warszawa.

Kompatybilizacja jest to proces stabilizacji struktury
fazowej ukladu z termodynamicznie niemieszalnych
polimeréw, zwykle dzieki wprowadzeniu dodatkowego
skladnika (kompatybilizatora) ,, wiazacego” odrebne fa-
zy. Datta i Lohse w obszernej monografii [6] przedstawi-
li wyniki licznych prac nad réznymi rodzajami kompa-
tybilizatoréw, ich doborem do uktadéw polimerowych,
a takze ich wplywem na wlasciwoséci powstajacych mie-
szanin.

Wiekszo$¢ badari nad mieszaninami PET/PE¥ i
PET/PP dotyczy wlasnie ich kompatybilizacji. Okresla-
no wiec wplyw réznego rodzaju kompatybilizatoréw,
m.in. kopolimeréw blokowych: SBS [7], SEBS {7—11],

» Objasnienia stosowanych skrétéw i symboli znajduja si¢ na koricu

artykutu.
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EVAC, HNBR i EPR [9], EGMA [8, 12], EPDM [7], EAA
[13, 14], EMA [15], kopolimeréw szczepionych: PET-g-E-
-VAC [9, 10], PE-g-GMA i PE-g-PET [16], a takze polime-
réw i kopolimeréw blokowych z grupami funkcyjnymi
(funkcjonalizowanych): PE-LD-g-MA [7, 8, 12, 14,
16—18], SEBS-g-MA [7—10, 17, 18] i1 EP-g-MA [12, 13] na
uklady PET/PE-HD. Uklady PET/PP kompatybilizo-
wano natomiast np. kopolimerami blokowymi SEBS
[18], EGMA [20] oraz szczepionymi PP-g-AA [21]
i PP-g-GMA [22], a takze polimerami funkcjonalizowa-
nymi PP-g-MA [23—26].

Znane z literatury kompatybilizatory wykazuja czes-
to dodatni wplyw na wybrane wlasciwosci mechaniczne
(np. zwigkszaja udarno$¢ i wydluzenie przy zerwaniu
z jednoczesnym zmniejszeniem modulu sprezystosci
przy rozciaganiu) lub poprawiaja wlasciwosci przetwér-
cze i uzytkowe tylko w waskim zakresie skltadéw bada-
nych mieszanin PET/PE i PET/PP [7, 9—11, 18].

Celem naszych badan bylo znalezienie odpowiednie-
go kompatybilizatora do ukladéw PET/PE-LD
i PET/PP, ktéry pozwolilby na wytworzenie mieszanin
charakteryzujacych sie dobra wytrzymatoscia na rozcia-
ganie i zginanie oraz duzymi modulami sprezystosci,
a takze stosunkowo duzym wydluzeniem przy zerwa-
niu i duza udarnoscia. Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze
przedstawione w literaturze wyniki badai nad miesza-
ninami PET/PE dotycza przede wszystkim PE-HD,
a zdecydowanie mniej uwagi po§wiecono mieszaninom
PET/PP. Nasze dotychczasowe badania mieszanin
PET/PE, podobnie jak obecna praca, dotyczyly PE-LD,
a takze ukladéw PET/PP [27, 28].

Podjelismy préby uzycia jako kompatybilizatorow
niestosowanych dotychczas do tego celu zwiazkéw poli-
merowych, mianowicie funkcjonalizowanych woskéw
polietylenowych. Wykorzystanie takiego kompatybili-
zatora do mieszanin PET/PE i PET/PP jest przedmio-
tem zgloszenia patentowego [29].

Zastosowany funkcjonalizowany (karboksylowany)
wosk PE zostal wytypowany na podstawie wstepnych
badan, okreélajacych wplyw zawartosci grup karboksy-
lowych w wybranych woskach na poprawe wlasciwosci
mechanicznych mieszaniny PET/PE-LD. W badaniach
tych zostala okre§lona optymalna wartosé liczby kwaso-
wej wosku, w przypadku ktérej wlasciwosci mechanicz-
ne mieszaniny sa najkorzystniejsze.

Uzytkowy cel naszej pracy polegal na ocenie mozli-
woSci ograniczenia procesu rozsortowywania odpadéw
komunalnych na poszczegélne typy polimeréw, jest to
bowiem operacja klopotliwa, kosztowna i nie zawsze
dostatecznie skuteczna. Wydaje sie wiec stuszne podje-
cie badai wlasciwosci mieszanin PET z innymi polime-
rami termoplastycznymi, dominujacymi w odpadach
komunalnych, co w konsekwencji powinno doprowa-
dzi¢ do wytworzenia mieszanin polimerowych o wlasci-
wosciach uzytkowych [30].

Aby w praktyce zastosowac nowy kompatybilizator,
wytworzylidémy i zbadaliSmy z jego udzialem mieszani-

ny polimeréw odpadowych odzwierciedlajace w przy-
blizeniu realny skiad odpadéw komunalnych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Do wytworzenia mieszanin polimerowych wyko-
rzystano polimery pochodzace bezposrednio od produ-
centéw:

— PET — typ butelkowy ,ELPET” (Elana SA w Toru-
niu), Ty = 258 °C, MFR = 28,3 g/10 min;

— PE-LD — ,Malen E” (typ PFS 4020, PKN Orlen SA
w Plocku), Ty = 112,9 °C, MFR = 2,6 g/10 min;

— PP — ,Malen P” (typ J 400P, PKN Orlen SA
w Plocku), Ty = 163,7 °C, MFR = 3,5 g/10 min.

Jako kompatybilizator zastosowano wosk PE z kon-
cowymi grupami karboksylowymi — produkt firmy Al-
lied Signal.

W celach poréwnawczych uzyto takze dwéch hand-
lowych kompatybilizatorow:

— polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleino-
wym (PP-g-MA) — ,,Polybond PO 1015” (Exxon Chemi-
cal Co.),

— tréjblokowy kopolimer styren-etylen/butylen-sty-
ren funkcjonalizowany bezwodnikiem maleinowym
(SEBS-g-MA) — , Kraton FG 1901 X-951” (Shell Chemi-
cal Co.).

Polimery odpadowe pochodzily z zaktadéw zajmu-
jacych sie wtérnym przetwdrstwem polimeréw odpado-
wych, tj. PET — ze zmielonych butelek wyselekcjonowa-
nych z odpadéw komunalnych (World Pack w Szczeci-
nie); PE-LD, PE-HD, PP i PS — ze zmielonych pojemni-
kéow kosmetycznych, opakowan foliowych i opakowan
jednorazowych wyselekcjonowanych z odpadéw komu-
nalnych (Eko-Geminex w Pabianicach i Gryf-Plast
w Szczecinie). Sporzadzono z nich mieszaniny odpo-
wiadajace rzeczywistemu sktadowi odpadéw komunal-
nych, mianowicie 25 PET/45 PE-LD/10 PE-HD/10
PP/10 PS (w % mas.).

Przygotowanie mieszanin

Przygotowano mieszaniny PET/poliolefiny (zawie-
rajace 40 % mas. PET) z udzialem omawianych wyzej
trzech dodatkéw kompatybilizujacych. W celu spraw-
dzenia powinowactwa stosowanych kompatybilizato-
réw do kazdego z wyj§ciowych polimeréw sporzadzono
takze odrebne mieszaniny PET, PE-LD lub PP z tymi do-
datkami. Wszystkie mieszaniny przygotowano uzywa-
jac oSmiosegmentowe] korotacyjnej wytlaczarki dwusli-
makowej firmy Mapre (L/D = 32). PET przed wytlocze-
niem suszono w temp. 160 °C w ciagu 5 h, a nastepnie
skladniki, po ich mechanicznym wymieszaniu, wpro-
wadzano do leja zasypowego wytlaczarki. Ksztaltki stu-
zace do badan wlasciwosci otrzymanych mieszanin
przygotowywano metoda wtryskiwania we wtryskarce
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Tabela 1. Skiad oraz parametry technologiczne wytlaczania i wtryskiwania mieszanin polimerowych
Table 1. Polymer blends compositions and technological parameters of extrusion or injection molding

Wytlaczanie T T "
o ) emperatura emperatura
Sklad, % mas. profil temp., °C obxc-’.s:i;x:::(:w wirysku, °C formy, °C
PET/PE-LD 40/60 80/210/250/260/265/265/260/265 350 250—260 40
PET/PE-LD/wosk 40/60/5, 10,15
PET/PE-LD/PP-g-MA 40/60/5
PET/PE-LD/SEBS-g-MA 40/60/5
PET/PP 40/60 120/220/250/260/265/265/260/265 350 260—270 50
PET/PP/wosk 40/60/5, 10,15
PET/PP/PP-g-MA 40/60/5
PET/PP/SEBS-g-MA 40/60/5
PET/wosk 100/5 180/220/260/260/265/265/260/265 350 260—270 30
PET/PP-g-MA
PET/SEBS-g-MA
PE-LD/wosk 100/5 80/120/200/210/220/220/215/215 350 180—200 30
PE-LD/PP-g-MA
PE-LD/SEBS-g-MA
PP/wosk 100/5 120/160/210/210/230/230/225/225 350 200—220 40
PP/PP-g-MA
PP/SEBS-g-MA

¥ Zawartosé kompatybilizatora jest podana w stosunku do wynoszacej 100 % mas. zawartosci skladnikéw polimerowych.

slimakowej firmy Boy typ 15S. Sklady przygotowanych
mieszanin oraz parametry technologiczne wytlaczania
i wtryskiwania zestawiono w tabeli 1.

Metodyka badan mieszanin

Wiasciwosci mechaniczne

Wiasciwoéci mechaniczne (Gp, Spm, Ey, Ef i €) 0zna-
czano w temperaturze pokojowej (wg PN-EN ISO 527-1
i PN-EN ISO 178) za pomoca maszyny wytrzymaloscio-
wej INSTRON 4206.

Wartos¢ a.; badano uzywajac mlota Charpy’‘ego (wg
PN 81/C-89029).

Wiasciwosci termiczne

Dynamiczno-mechaniczng analize termiczng prze-
prowadzono za pomoca aparatu DMTA Mk II firmy Po-
lymer Laboratories. Ksztattki o wymiarach 40 x 10 x 2
mm poddawano sinusoidalnie zmiennemu obciazeniu,
z tréjpunktowym zginaniem o czestotliwosci 1 Hz; szyb-
kos¢ narastania temperatury wynosilta 3 °C/min. Z prze-
biegu zaleznodci wspétezynnika ttumienia drgani od
temperatury [tgd = f(T)] okreslano temperature zeszkle-
nia badanych ukladéw polimerowych.

Wiasciwosci reologiczne

Masowy wskaZnik szybkosci plyniecia (MFR) wy-
znaczano w temp. 270 °C (co odpowiada temperaturze
przetworstwa), postugujac si¢ reometrem kapilarnym
typu , Melt Flow TQ” firmy Ceaste (wg PN-93/C-89069).

Struktura

Strukture powierzchni badanych mieszanin analizo-
wano za pomoca skaningowego mikroskopu elektrono-

wego (SEM) typu ISM-6100 firmy JEOL. Oceniono struk-
ture ksztaltek zlamanych w stanie kruchym, w atmosfe-
rze cieklego azotu (przetomy kruche) i ksztaltek zrywa-
nych w temperaturze pokojowej (przelomy po odksztal-
ceniu). Powierzchnie przeloméw ksztattek napylano
prézniowo stopem Au Pd 40.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Wtasciwosci mechaniczne

Wyniki badan wytrzymatosci na rozciaganie i zgina-
nie, moduléw sprezystosci przy rozciaganiu i zginaniu,
wydluzenia przy zerwaniu oraz udarnosci zestawiono
w tabelach 2 i 3. W ukladzie z PE-LD (tabela 2) po doda-
niu 5 % mas. wosku PE widoczne jest znaczne polepsze-
nie wszystkich badanych wiasciwo$ci mechanicznych.
Wraz ze wzrostem iloSci wosku w mieszaninie do 15 %
mas. obserwuje si¢ dalszy monotoniczny wzrost wartos-

T abela 2. Whasciwosci mechaniczne mieszanin PET/PE-LD
z dodatkiem kompatybilizatoréw

Table 2. Mechanical properties of PET/PE-LD blends with com-
patibilizers

PET/ | Kompatybilizator
PE-LD ) oM | €8 Ei | om | E act
. rodzaj % |MPa| % |MPa|MPa|MPa |k]/m’
Yo mas. mas.
— — | 168 94 | 548 | 228 | 534 x
wosk 5 1205|267 | 667 | 25,7 | 593 x
40/60 wosk 10 | 21,1 | 23,8 | 726 | 28,1 | 655 X
wosk 15 | 232 13,7 | 807 | 33,0 | 767 X
PP-g-MA 5 [196| 99 | 586 | 23,0 | 584 X
SEBS-g-MA| 5 | 172|228 | 478 | 23,7 | 389 X

x — ksztaltka nie peka.
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Tabela 3. Wlasciwoéci mechaniczne mieszanin PET/PP z do-
datkiem kompatybilizatoréw

Table 3. Mechanical properties of PET/PP blends with compa-
tibilizers

PET/ | Kompatybilizator
PP o oM | €B Ev | om | Ef acu R
% mas.|  rodzaj o |MPa| % |MPa|MPa|MPa |kj/m
mas.
— — [ 341 | 55 | 1257 | 52,2 | 1101 | 23,3
wosk 5 | 346 | 52 | 1328|535 | 1143 | 23,5
40/60 wosk 10 | 283 | 3,2 {1493 | 493 1221 | 13,5
wosk 15 | 228 | 25 | 1480 | 419 | 1267 | 7,2
PP-¢g-MA 5 41,5 63 | 1485 63,5 | 1364 | 384
SEBS-g-MA| 5 38,8 1293,6| 1323 | 67,2 | 1058 x

ci badanych parametréw, oprocz £, ktére zmniejsza sie
po przekroczeniu 5-proc. udziatu wosku. Dodatek 5 %
mas. PP-g-MA poprawia te wlasciwosci tylko nieznacz-
nie. SEB-g-MA za$ w tej ilosci poprawia €5, praktycznie
biorac, nie zmienia Gp 1 Oy, zmniejsza natomiast wy-
raznie E; i Eg. Mieszaniny PET/PE-LD bez udziatu i z
udzialem kompatybilizatoréw wykazuja duza odpor-
no$¢ na uderzenie; ksztaltki w ogéle nie ulegaja zlama-
niu, co nie pozwala na ilo§ciowa ocene.

W ukladzie z polipropylenem (tabela 3) dodatek 5 %
wosku nie wplywa w sposéb istotny na zmiane Gy, €,
Ofm 1 4.y, a dalszy wzrost udzialu wosku pogarsza te
wladciwo$ci nawet w poréwnaniu z mieszaning bez do-
datku. W przypadku E; i Ef widoczne jest ich niewielkie
polepszenie wraz ze zwiekszaniem zawartoéci wosku az
do 15 % mas. Dodatek 5 % mas. PP-g-MA prawie nie
zmienia £p, natomiast znacznie poprawia oy, O, E;i Ef
iacy, przy czym poprawa ta jest duzo wigksza niz w ra-
zie dodania takiej samej ilosci wosku. Dodatek 5 %
SEBS-g-MA znacznie zwieksza €p i i poprawia udarnosé,
zwigksza Gy, Ofm i Ey, a zmniejsza Ef.

Wlasciwosci cieplne i reologiczne

Temperatura zeszklenia

Wyniki badan DMTA mieszanin PET/PE-LD
i PET/PP z dodatkiem wosku sa zestawione na wykre-
sach zbiorczych tg & = f(T) (rys. 1i2). W tabeli 4 zamiesz-
czono wartoéci T, poszczegdlnych skladnikéw tych mie-
szanin.

Na rysunku 1 widoczne sa dwa maksima odpowia-
dajace temperaturze zeszklenia wyjéciowych polime-

—— PET/PE+0 D ey

- - PET/PE+S AR
---- PET/PE+10 " N
~-~ PET/PE+15 4

- IIOO -5IO 0 5I0 1 60 1 l5()
temperatura, °C

Rys. 1. Wyznaczona metodq DMTA zaleznosé tg & =f(T) mie-
szanin PET/PE-LD z dodatkiem 0; 5; 10 1 15 % mas. funkcjo-
nalizowanego wosku PE

Fig. 1. Dependence tg & = f(T) of PET/PE-LD blends with
functionalized PE wax added in amounts: 0, 5,10 or 15 wt. %,
determined by the DMTA method

-150 200

— PET/PP+0
- - PET/PP+5
... PET/PP+10 R
-. - PET/PP+15 ]

-50 0 50 100 150
temperatura, °C

200

Rys. 2. Wyznaczona metodqg DMTA zaleznos¢ tg & = (T) mie-
szanin PET/PP z dodatkiem 0; 5; 10 i 15 % mas. funkcjonali-
zowanego wosku PE

Fig. 2. Dependence tg & = f(T) of PET/PP blends with functio-
nalized PE wax added in amounts: 0, 5, 10 or 15 wt. %,
determined by the DMTA method

Tabela 4. Temperatura zeszklenia (Ty) kompatybilizowanych mieszanin PET/PE-LD i PET/PP, wyznaczona metoda DMTA
Table 4. Glass transition temperatures (T;) of compatibilized PET/PE-LD or PET/PP blends, determined by the DMTA method

PET/PE-LD ‘ Kompatybilizator o o PET/PP Kompatybilizator o o
o Tyre-Lp, °C | Typer, °C o / Tyrp, °C T, peT, °C
° mas. rodzaj % mas. o mas. rodzaj % mas.

— — -118,5 89,3 — — 16,9 93,0

wosk 5 -114,5 86,0 wosk 5 15,6 90,1

wosk 10 -112,2 82,7 wosk 10 16,7 87,9

40/60 . ’ ’

/6 wosk 15 -110,1 83,1 40/60 wosk 15 18,7 84,9

PP-g-MA 5 -118,3 85,2 PP-g-MA 5 16,1 92,9

SEBS-g-MA 5 -117,6 83,1 SEBS-g-MA 5 17,8 93,9
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row, tj. PE-LD i PET. Wraz ze wzrostem zawarto$ci wos-
ku w mieszaninie widoczne sg zmiany tej temperatury.
Wartosci Ts PE-LD przesuwajg sie w kierunku wyzszej
temperatury, a wartosci Tg PET — w kierunku nizszej
w pordwnaniu z ukiladem bez kompatybilizatora.
Swiadczy to o poprawie mieszalnosci obu polimeréw
spowodowanej wprowadzeniem wosku [4].

W uktadzie z polipropylenem (rys. 2), podobnie jak
w ukladzie z PE-LD, widoczne sg dwie wartosci Tg.
Wraz ze wzrostem udziatu wosku od 5 do 15 % mas.
nastepuje przesuniecie wartosci Tgw kierunku wyzszej
temperatury w przypadku PP i w kierunku nizszej
w odniesieniu do PET, lecz zmiany te nie sg tak wyraz-
ne, jak w uktadzie z PE-LD. Wprowadzenie PP-y-MA
i SEBS-y-MA do omawianych mieszanin PE-LD powo-
duje mniejsze zmiany Tg niz obecnos$¢ wosku (tabela 4).

Warto$é MFR

W poréwnaniu z uktadami niemodyfikowanymi do-
datek wosku powoduje wzrost MFR zaréwno w ukta-
dzie PE-LD, jak i z PP (tabela 5). MFR rosnie monofo-
nicznie wraz ze zwiekszaniem ilosci wosku, co swiadczy
0 poprawie wtasciwosci przetwoérczych tych mieszanin.
Wiaze sie to z matg lepkoscig tego dodatku. Natomiast
PP-y-MA i SEBS-y-MA zmniejszaja MFR w obu rodza-
jach mieszanin, ich lepkos$¢ jest bowiem znacznie wiek-
sza niz zastosowanego wosku.

Tabela 5 MFR kompatybilizowanych mieszanin PET/PE-LD
1 PET/PP, oznaczone w temp. 270 °C, pod obcigzeniem 2,16 kG
Table 5 MFR values of compatibilized PET/PE-LD or PET/PP
blends, determined at 270 °C and under load of 2.16 kG

Kompatybilizator

PET/PO MFR pct/pe-i.d M FRpet/rp
% mas. rodzaj % mas. g/10 min g/10 min

— — 10,4 25,1

wosk 5 16,4 33,5

wosk 10 21,9 43,0

40/60

wosk 15 27,0 57,4

PP-g-MA 5 7,9 18,7

SEBS-g-MA 5 5,4 20,3

Struktura morfologiczna

Mieszaniny PET/poliolefiny z dodatkiem kompatybilizatoréw

Przyktady wptywu wosku PE na zmiane struktury
badanych uktadéw polimerowych przedstawiajg foto-
grafie SEM mieszanin PET/PE-LD i PET/PP bez udzia-
tu iz udziatem tego kompatybilizatora — przetomy kru-
che (rys. 3i4).

Uktad PET/PE-LD bez udzialu kompatybilizatora
(rys. 3a i b) charakteryzuje sie typowa jednorodna struk-
turg dwufazowa, przy czym S$rednie wymiary zdysper-
gowanych czastek nie przekraczajg 10 pm. Zupetnie ina-
czej wyglada struktura takiego ukiadu z dodatkiem
wosku. Gdy jego udziat wynosi 5 %, nie zauwaza sie
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Rys. 3. Fotografia SEM mieszaniny 40PET/60PE-LD (prze-
tom kruchy): a) ib) — 0 % mas. wosku, ¢) id) — 5 % mas.
wosku; powiekszenie a) i ¢) x500, b) i d) x3000

Fig. 3. SEM images of 40PET/60PE-LD blend (brittle fractu-
res): a) and b) without a wax, c¢) and d) with 5 wt. % of a wax.
Magnification: a) and c) 500 times, b) and d) 3000 times

rozdziatu faz zarowno w powiekszeniu x500, jak i wiek-
szym (X3000) (rys. 3c i d); podobne sg struktury przeto-
mow uktadow zawierajgcych 10i 15 % mas. wosku.
Uktad PET/PP bez kompatybilizatora (rys. 4a)
przedstawia takze typowg strukture dwufazowg. W tym
przypadku w poréwnaniu z uktadem zawierajgcym
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Rys. 4. Fotografia SEM mieszaniny 40PET/60PP (przetom
kruchy): a) 0 % mas. wosku, b) 5 % mas. wosku; powiekszenie
x500
Fig. 4. SEM images of the 40PET/60PP blend (brittle fractu-
res): a) without wax, b) with 5 wt. % wax. Magnification 500
times

PE-LD struktura jest bardziej niejednorodna, a wymiary
zdyspergowanych czastek sg wieksze i wyraznie zr6zni-
cowane (Srednio wynosza od 10 do 30 pm). Fotografie
struktur kompatybilizowanych uktadéw PET/PP wska-
zujag, ze dodatek 5 % mas. wosku zmniejsza wymiary
czgstek zdyspergowanych (do ok. 10 pm — rys. 4b);
zwiekszenie udziatu wosku do 10 i 15 % mas. nie zmie-
nia tu juz struktury morfologicznej.

W celu poréwnania struktur mieszanin PET/PE-LD
z udziatem roznych kompatybilizatoréw, tj. PP-g-MA,
SEBS-g-MA i wosku, przedstawiono fotografie SEM
struktur przetomoéw tych uktadéw, uzyskanych w wyni-

Rys. 5. Fotografia SEM (przetom po rozerwaniu) mieszaniny
40PET/60PE-ED; powigkszenie X3000

Fig. 5. SEM image of the 40PET/60PE-ED blend (tear fractu-
re), magnification 3000 times
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ku rozerwania ksztattek w temperaturze pokojowej (rys.
5—8). Uktad PET/PE-LD bez udziatu kompatybilizato-
ra (rys. 5) przedstawia typowa strukture dwufazowag
o wyraznie widocznym charakterze odksztatcenia dane-
go polimeru, tj. kruchego w przypadku PET iciggliwego
w odniesieniu do PE-LD.

Rys. 6. Fotografia SEM (przetom po rozerwaniu) mieszaniny
40PET/60PE-ED + 5 % mas. wosku; powigkszenie Xx3000
Fig. 6. SEM image of the 40PET/60PE-LD blend + 5 wt. %
wax (tear fracture), magnification 3000 times

Rys. 7. Fotografia SEM (przetom po rozerwaniu) mieszaniny
40PET/60PE-LD + s % mas. SEBS-g-MA; powiekszenie
X 2500

Fig. 7. SEM image of the 40PET/60PE-LD blend + 5 wt. %
(SEBS-g-MA) (tear fracture), magnification 2500 times

Rys. 8. Fotografia SEM (przetom po rozerwaniu) mieszaniny
40PET/60PE-LD + 5 % mas. PP-g-MA; powiekszenie
x10 000

Fig. 8. SEM image of the 40PET/60PE-LD blend + 5 wt. %
(PP-g-MA) (tear fracture), magnification 10,000 times
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Dodatek kompatybilizatoréw znacznie zmienit te
strukture. Struktura mieszaniny z woskiem (rys. 6)
jest bardziej jednorodna, nie wykazuje wyraznego
rozdzielenia fazy kruchej i ciggtej (PET od PE-LD).
W przypadku mieszaniny z SEBS-g-MA przetom
ksztattki ma charakter ciggliwy (rys. 7). Podobng
strukture o ciggliwym charakterze przedstawia mie-
szanina z dodatkiem PP-g-MA. Wieksze powiekszenia
pozwalaja na zaobserwowanie na granicy faz powig-
zania miedzyfazowego w postaci ,taczen" w poprzek
granicy fazowej (rys. 8). Okreslenie charakteru i roli
tych ,tgczen" wymaga dalszych szczegétowych ba-
dan. Podobne ,tgczenia" na granicy faz zaobserwowa-
no w uktadzie PE z PP [31].

Rys. 9. Fotografia SEM (przetomy kruche): a) PE-LD + 5 %
mas. SEBS-g-MA, powigkszenie xIOOO; b) PP + 5 % mas.
SEBS-g-MA, powiekszenie xI15 000; ¢) PET + 5 % mas.
SEBS-g-MA, powigkszenie x 11 000

Fig. 9. SEM images (brittle fractures): a) PE-LD + 5 wt. %
(SEBS-g-MA), magnification 1000 times, b) PP + 5 wt. %
(SEBS-g-MA), magnification 15,000 times, ¢) PET +5 wt. %
(SEBS-g-MA), magnification 11,000 times
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Uktady czystych PE-LD, PP lub PET z kompatybilizatorami

SpodziewaliSmy sie, ze zastosowanie PP-g-MA
i SEBS-g-MA jako kompatybilizatoréw zalecanych w li-
teraturze [7—10,17,18, 23—26] znacznie poprawi wtas-
ciwosci mechaniczne mieszanin PET/PO. Takiej popra-
wy jednak nie stwierdziliSmy. Wydaje sig, ze przyczyng
niewielkiej tylko poprawy omawianych wiasciwosci
moze by¢ niedostateczne powinowactwo wymienio-
nych kompatybilizatoréow do jednego ze skiadnikéw
tych mieszanin. Aby sprawdzi¢ ten poglad, sporzadzi-
liSmy i zbadaliSmy mieszaniny gtéownych skitadnikéw,
to jest PE-LD, PP i PET z dodatkiem 5 % mas. badanych
trzech rodzajow kompatybilizatorow (tabela 1).

Kruche przetomy mieszaniny PE-LD, PP i PET
z SEBS-g-MA w powiekszeniu xIOOO wykazujg struktu-
re jednorodng (bez rozdziatu faz). Przykiad struktury
uktadu z PE-LD przedstawia rys. 9a. Natomiast w razie
uzycia duzego powiekszenia — mieszaniny z PP
(x15 000, rys. 9b) i z PET (xIl 000, rys. 9c) — mozna
zaobserwowac¢ strukture dwufazowa; widoczne sg
czastki zdyspergowanego SEBS-g-MA w matrycy poli-
merowej. Wymiary tych czastek w ukiadzie z PP nie
przekraczajg 1 pm, aw uktadzie z PET wynosza $rednio
1 pm. Uzyskane wyniki wskazujg wiec na duze powino-
wactwo SEBS-g-MA do poliolefin (zwtaszcza do PE-LD)
i znacznie mniejsze do PET. Powinowactwo do PET na-
lezatoby zwiekszyé w wyniku modyfikacji tego kompa-
tybilizatora.

Rys. 10. Fotografie SEM (przetomy kruche): a) PP +5 % mas.
PP-g-MA, b) PET +5% mas. PP-g-MA; powiekszenie xI000
Fig. 10. SEM images (brittle fractures): a) PP + 5 wt. %
(PP-g-MA), b) PET + 5 wt. % (PP-g-MA), magnification
1000 times
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Kruche przetomy mieszanin PE-LD i PP z PP-g-MA
wykazujg jednorodny charakter (bez rozdziatu faz), na-
tomiast w razie obecnosci PET — wyraznie dwufazowg
strukture (Sredni wymiar zdyspergowanych czastek
PP-g-MA w PET nie przekracza 5 (im). Jako przyktady
przedstawiono fotografie SEM (powiekszenie x1000)
uktadéw z PP (rys. 10a) i z PET (rys. 10b). Wyniki na-
szych badan wskazujg, ze powinowactwo kompatybili-
zatora PP-g-MA do obu poliolefin jest duze, natomiast
do PET niedostateczne, podobnie jak w przypadku
SEBS-g-MA.

Bardzo interesujace okazatly sie wyniki badan mie-
szanin PE-LD, PP i PET z woskiem PE. Zar6éwno
z PE-LD, jak i z PET tworzy on struktury jednorodne
(rys. lla, llb), co zwtaszcza w odniesieniu do mieszanin
PET/PE-LD wydaje sie bardzo istotne. Z PP natomiast
struktura sprawia wrazenie jednorodnej na fotografii

Rys. 11. Fotografie SEM (przetomy kruche): a) PE-LD + 5%
mas. wosku, b) PET + 5 % mas. wosku, ¢) PP +5 % mas.
wosku; powiekszenie; a) i b) x1000, c) xI0 000

Fig. 11. SEM images (brittle fractures): a) PE-LD + 5 wt. %
wax, b) PET + 5 wt. % wax, ¢) PP + 5 wt. % wax. Magnifica-
tion a) and b) 1000 times, ¢) 10,000 times
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SEM w powiekszeniu xIOOO, jednak w duzym powiek-
szeniu (xIO 000, rys. lic) wida¢ bardzo drobne, kuliste
wydzielenia wosku. Uzyskane wyniki wskazujg wiec na
duze powinowactwo wybranego wosku do PE-LD
i PET, natomiast znacznie mniejsze do PP.

Mieszaniny z polimeréw odpadowych

Badania wstepne mieszanin polimeréw odpadowych
obejmowaty ocene witasciwosci mechanicznych, ktorej
wyniki zamieszczono w tabeli 6. Dodatek 5 % mas. wos-
ku PE poprawia wszystkie badane wtasciwosci mecha-
niczne. Zwiekszenie udziatu wosku do 10 % mas. powo-
duje dalsze zwiekszenie Om, eg, Opm, Ef i acU, za$ E, juz
sie, praktycznie biorgc, nie zmienia.

Tabela 6 Witasciwosci mechaniczne mieszanin odpadowych
PET/PE/PP/FS z dodatkiem wosku PE jako kompatybilizatora
Table 6. Mechanical properties of the blends of PET/PE/PP/PS
wastes with PE wax added as a compatibilizer

Kompaty-
Sktad o om es E, am Ef acu
bilizator X
% mas. MPa % MPa MPa MPa kj/m?2
% mas.
25PET/10PE- 0 15,4 54 627 20,5 676 53
-HD/45PE-LD/ 5 179 65 714 22,7 705 10,6
10PP/10PS 10 18,8 7,0 715 23,7 762 13,3
WNIOSKI

Z przedstawionych badan wynika, ze zastosowane
jako dodatki do mieszanin polimerowych PET/PE-LD
i PET/PP handlowe kompatybilizatory ,Polybond PO
1015" (PP-g-MA) i ,Kraton FG 1901X" (SEBS-g-MA) wy-
kazujg na ogo6t korzystny wpilyw na wybrane witasci-
wosci mechaniczne, np. poprawiajg udarnos¢ i wydtu-
Zzenie przy zerwaniu (uelastyczniajgc materiat), z jedno-
czesnym zmniejszeniem modutu sprezystosci przy roz-
cigganiu. Wptyw ten jest zréznicowany pod wzgledem
zaréwno skladu mieszaniny (PET/PE i PET/PP), jak
i okreslonych wtasciwosci.

Ten korzystny wpityw mozna jednak uzna¢ za nie-
dostateczny, co wynika z wykazanego w tych badaniach
zbyt matego powinowactwa omawianych kompatybili-
zatoréw do fazy PET. Obrazy struktur morfologicznych
wykazaty, ze PP-g-MA i SEBS-g-MA tworzg z PET ukia-
dy heterofazowe, z PP dodatek SEBS-g-MA tworzy
uktad heterofazowy, natomiast z PE-LD oba kompatybi-
lizatory tworzg uktady jednorodne.

Aby wptyw dodatku kompatybilizujacego byt bar-
dziej wszechstronny powinien on wykazywac¢ zwiek-
szone powinowactwo do PET, z jednoczesnym zacho-
waniem segmentéw dobrze rozpuszczalnych w PO.
Wymog ten wydaje sie by¢ spetniony w przypadku ba-
danego funkcjonalizowanego wosku PE, ktéry po raz
pierwszy zbadaliSmy jako kompatybilizator mieszanin
PET/PE w niniejszej pracy. Wprowadzenie tego dodat-
ku do ukiadu PET/PE-LD poprawia kompleksowo
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wszystkie oceniane tu wtasciwosci mechaniczne, czyli
wytrzymalo$¢ na zginanie i na rozciaganie, wydluzenie
przy zerwaniu, obydwa moduly sprezystosci (przy zgi-
naniu i przy rozciaganiu) oraz udarnosc.

Réwniez z obserwacji mikroskopowych i na podsta-
wie badann DMTA mozna wnioskowag, ze funkcjonalizo-
wany wosk PE dziala jako dobry kompatybilizator mie-
szanin PET/PE-LD, poprawiajac wzajemna mieszalno3¢
tych polimeréw, wykazuje on bowiem duze powino-
wactwo zaréwno do PE-LD, jak i do PET, tworzac z nimi
uklady jednorodne. Wplyw wosku w ukladzie PET/PP
jest mniejszy i poréwnywalny z dziataniem badanych
kompatybilizatorow handlowych.

Zjawisko poprawy wlasciwosci mechanicznych mie-
szanin PET/PE-LD z udzialem badanego wosku PE
mozna wyjasni¢ tym, ze wewnatrz laiicucha PET pod-
czas wytwarzania i przetworstwa (wytlaczania i wtrys-
kiwania) mieszanin zawierajacych PET zachodzi reakcja
grup estrowych z grupami karboksylowymi wosku.
W wyniku tej reakcji transestryfikacji tworza sie
czasteczki, w ktérych w jednej czesci taricucha wystepu-
ja polarne grupy estrowe, w drugiej za$ niepolarne seg-
menty polietylenowe. Czasteczki te prawdopodobnie
maja wlasciwosci kompatybilizujace. O wiagciwosciach
kompatybilizatora decyduje przy tym w wigkszym stop-
niu liczba tych czasteczek niz dlugoéé¢ pochodzacego
z wosku lancucha polietylenowego.

Zastosowanie funkcjonalizowanego wosku PE moz-
na zaleci¢ do zastosowania w praktyce przemyslowej,
zwlaszcza do kompatybilizacji mieszanin zawierajacych
PE-LD i PET, a takze mieszanin polimerowych z odpa-
doéw.

WYKAZ SKROTOW I SYMBOLI

EAA — kopolimer etylen/kwas akrylowy,

EGMA — kopolimer etylen/metakrylan glicydylu,

EP-g-MA — kopolimer etylen/propylen szczepiony
bezwodnikiem maleinowym,

EPR — kauczuk etylenowo-propylenowy,

EPDM — kauczuk etylenowo-propylenowo-dieno-
wy,

EVAC — kopolimer etylen/octan winylu,

HNBR — uwodorniony kauczuk butadienowo-akry-
lonitrylowy,

PE — polietylen,

PE-¢g-GMA — polietylen szczepiony metakrylanem
glicydylu,

PE-g-PET — polietylen szczepiony poli(tereftalanem
etylenu),

PE-HD — polietylen duzej gestosci,

PE-HD-g-MA — polietylen duzej gestosci szczepiony
bezwodnikiem maleinowym,

PE-LD — polietylen malej gestosci,

PET — poli(tereftalan etylenu),

PET-g-EVAC — poli(tereftalan etylenu) szczepiony
kopolimerem etylen/octan winylu,

PO — poliolefina,

PP — polipropylen,

PP-g-AA — polipropylen szczepiony kwasem akry-
lowym,

PP-g-GMA — polipropylen szczepiony metakryla-
nem glicydylu,

PP-g-MA — polipropylen szczepiony bezwodnikiem
maleinowym,

PS — polistyren,

SBS — tréjblokowy kopolimer styren-butadien-sty-
ren,

SEBS — tréjblokowy kopolimer styren-etylen/buty-
len-styren,

SEBS-g-MA — tréjblokowy kopolimer styren-ety-
len/butylen-styren szczepiony bezwodnikiem maleino-
wym,

DMTA — dynamiczna mechaniczna analiza termicz-
na,

SEM — elektronowa mikroskopia skaningowa,

MFR — masowy wskazZnik szybkosci plyniecia,

oy — wytrzymalo$é na rozciaganie,

O — wytrzymalo$¢ na zginanie,

E; — modul sprezystosci przy rozciaganiu,

Ef— modul sprezystosci przy zginaniu,

eg — wydtuZenie wzgledne przy zerwaniu,

a.y; — udarno$¢ bez karbu,

tgd — wspblczynnik ttumienia drgan,

T, — temperatura zeszklenia.
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Otrzymano 13 X 2003 r.

W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

— Stereokontrolowana polimeryzacja chiralnych monomeréw heterocyklicznych

— Zastosowanie pochodnych tris(trimetylosililo)metylowych (, trisilowych”) w chemii polimeréw

— Polifosfazeny

— Mechanizm kationowej polimeryzacji cyklosiloksanéw z otwarciem pier§cienia — interpretacja

nowych wynikéw

— Katalizatory i proces koordynacyjnej polimeryzagji etylenu — eksperyment i teoria

— Wplyw zeszklenia na przebieg inicjowanej promieniowaniem izotermicznej polimeryzacji miesza-

nin akrylanowych (j. ang.)

— Zastosowanie generowanych in sifu kwaséw Lewisa do sieciowania elastomeréw

— Polimery wykorzystywane do rekonstrukcji kosci — ocena wybranych podtozy polimerowych

w hodowli in vitro osteoblastéw

— Jonomery poliuretanowe. Cz. I. Otrzymywanie, struktura, wtasciwosci i zastosowanie anionowych
dyspers;ji poliuretanowych i poliuretanowo-akrylowych

— Kompozyty polipropylenu z wiéknami celulozowymi. Cz. I. Wplyw warunkéw wytlaczania

i wiryskiwania na strukture matrycy polipropylenowe;j

— Wplyw zawartosci wody i skltadu na wilasciwosci wytrzymalosciowe ukladu skrobia ziemniacza-
na-polietylen-kopolimer etylen/kwas akrylowy (j. ang.)

— Badanie wlasciwosci mechanicznych warstwy wierzchniej polimerowych elementéw miniaturo-
wego lozyska Slizgowego przy uzyciu mikroskopu sit atomowych



