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POLYMER BLENDS AND COMPOSITES

Summary — Manufacturing, analysis, properties and applications of polymer
blends were characterized. Composites based on a polymer matrix were also
discussed, stressing role of the matrix in designing novel construction mate-
rials and importance of interfacial phenomena in the composite structure. The
review is based primarily on papers delivered at the IUPAC MACRO 2000

Congress.

Key words: polymer blends, polymer matrix composites, manufacturing,

properties applications.

W szybkim rozwoju stosowanej chemii oraz techno-
logii polimeréw i tworzyw sztucznych zarysowala sie
w ostatnim dziesiecioleciu wyrazna tendencja do ogra-
niczania przemystowego wdrazania proceséw wytwa-
rzania nowych produktéw na korzysé nowych kierun-
kéw stosowania znanych polimeréw, ktérych przemy-
stowa produkcja zostala juz opanowana. Oprécz metod
chemicznej i fizycznej modyfikacji, wazna role zaczely
tu odgrywaé procesy wytwarzania blend** polimero-
wych oraz kompozytéw opartych na matrycy polimero-
wej. W obu tych przypadkach uzyskuje sie produkty
o nowych wlasciwoéciach fizycznych (mechanicznych,
optycznych, elektrycznych, magnetycznych) i chemicz-
nych (np. odpornosé na korozje), ktére moga by¢ prze-
twarzane metodami wzglednie prostymi i zazwyczaj juz
wczedniej zweryfikowanymi w praktyce, a réwnoczes-

# Artykut stanowi kolejne opracowanie z scrii po§wigconej tematyce
przedstawionej w ramach Swiatowego Kongresu IUPAC 2000 (War-
szawa, 9—14 lipca 2000 r.).

) Znaczenie stosowanego tu okreélenia ,blendy” jest wyjagnione
w dalszym tekscie.

nie pozwalaja na zaspokojenie stale wzrastajacych wy-
magan stawianych przed tworzywami konstrukcyjny-
mi. Olbrzymi postep jaki dokonat sie w zakresie fizyko-
chemicznych podstaw proceséw wytwarzania miesza-
nin i kompozytéw polimerowych umozliwil tworzy-
wom sztucznym skuteczne konkurowanie z innymi ty-
pami tworzyw konstrukcyjnych, zwlaszcza zas z cera-
micznymi materiatami konstrukcyjnymi, ktérych zna-
czenie w przemysle wyraZznie wzroslo w ostatnich la-
tach.

Tematyka blend i kompozytéw polimerowych byta
reprezentowana réwniez w programie Kongresu [UPAC
MACRO 2000, gdzie skoncentrowata sie w duzej mierze
na praktycznych aspektach chemii i fizyki polimeréw,
cho¢ w wielu przypadkach prace te odwotywaly sie
réwniez do badan podstawowych w tym zakresic.

BLENDY POLIMEROWE

Blendy polimerowe sq homogenicznymi wzajemny-
mi roztworami lub quasi-homogenicznymi (koloidalny-
mi) mieszaninami polimeréw o zréznicowanej struktu-
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rze chemicznej, wytwarzanymi zazwyczaj w procesach
ich bezposredniego mechanicznego mieszania w stanie
cieklym, termicznie uplastycznionym lub stalym (,,sta-
pianie mechaniczne”), a takze w roztworach, badzZ tez
wspélwytwarzania tych polimeréw w procesie ich jed-
noczesnej syntezy w tym samym oérodku.

Whbrew pozorom, dobér sktadu blend polimerowych
wymaga duzej wiedzy z zakresu termodynamiki roz-
tworéw oraz mieszanin [1], oddzialywan fizycznych
i chemicznych w ukladach polimer/polimer [2], a takze
reologii osrodkéw lepkosprezystych [3]. W peini homo-
geniczne blendy polimeréw wielkoczasteczkowych sa
rzadko spotykane w zastosowaniach praktycznych i ich
wytwarzanie nie jest niezbedne dla spelnienia wymo-
goéw technicznych (uzytkowych) stawianych polime-
rom. Konieczne jest jednakze wytwarzanie mieszanin
o stabilnym charakterze, nie ulegajacych rozwarstwia-
niu (delaminacji) w trakcie magazynowania i uzytkowa-
nia, takze w podwyzszonej temperaturze [4]. Spelnienie
tego warunku wymaga przede wszystkim doboru
sktadnikéw mieszaniny polimerowej, wykazujacych za-
dowalajaca wspoéimieszalno$é w przyjetych udzialach
masowych (np. [5]); w przeciwnym razie nalezy prze-
prowadzié niezbedna modyfikacje chemiczng sktadni-
kéw albo zastosowac¢ $rodki pomocnicze (kompatybili-
zatory) ulatwiajace wspodlmieszalnoéé. W szczegdlnie
korzystnych przypadkach jest mozliwe uzyskanie ukla-
déw, w ktérych wystepuja silne oddzialywania miedzy-
czasteczkowe, takie jak np. wiazania wodorowe [6],
badz tez powstaja wzajemnie przenikajace sie sieci poli-
merowe [7].

Blendy polimerowe sg zaré6wno przedmiotem
wszechstronnych prac badawczych, jak i obiektem zain-
teresowani przemystu przetwdrstwa tworzyw sztucz-
nych. O ich znaczeniu dla praktycznego wykorzystania
polimeréw $wiadczy fakt, ze Polymeric Materials Encyclo-
pedia zawiera ok. 60 opracowan monograficznych po-
§wieconych problematyce wytwarzania, analizy i bada-
nia takich blend [8]. Wéréd tych opracowan znajduja sie
opisy po$wiecone zaré6wno poszczegllnym grupom po-
limeréw (poliestry, kauczuki, polimery fluorowe, poli-
amidy, poliimidy, poliolefiny, polimery winylowe, bio-
polimery) oraz ich zastosowaniom (materialy elektro-
przewodzace, noéniki substancji biologicznie czynnych,
materialy cieklokrystaliczne, membrany, stale elektroli-
ty), jak i zjawiskom zachodzacym w trakcie tworzenia
blend (parametr rozpuszczalnosci, przemiany fazowe,
zelowanie, sieciowanie, wigzania wodorowe, sieci wza-
jemnie przenikajace sie, kompatybilizacja, szczepienie),
a takze metodom analitycznym stosowanym w ich ba-
daniu (rozpraszanie neutronéw, mikroskopia, analiza
fluorescencyjna, badania biodegradowalnosci).

Jako przyklady perspektywicznych blend polimero-
wych rozpatruje sie tam mieszaniny poliweglanéw
(PC) z poliestrami nasyconymi, zwlaszcza takimi jak
poli(tereftalan etylenu) i poli(tereftalan butylenu). Mie-
szaniny te sa wytwarzane na drodze stapiania obu poli-

meréw albo ich wspéirozpuszczania we fluorowanych
lub chlorowanych rozpuszczalnikach i charakteryzuja
sie ulepszonymi wlasciwosciami reologicznymi. Produ-
kuje si¢ je juz w skali przemyslowej i stosuje w przemy-
§le elektrycznym, elektronicznym, spozywczym oraz
motoryzacyjnym. W celu zmniejszenia ich lepkosci
mozna je dodatkowo modyfikowaé polimerami cieklo-
krystalicznymi opartymi na kwasach hydroksybenzo-
esowych i hydroksynaftoesowych. Opisano takze mie-
szaniny PC z poliakrylanami i poli-e-kaprolaktonem.
Zwlaszcza interesujacy jest ten ostatni przypadek, gdyz
uzyskuje sie obnizenie temperatury zeszklenia PC ze
150°C do -40°C gdy stosunek masowy skladnikéw wy-
nosi 1:1 [9].

W programie Swiatowego Kongresu Polimerowego
IUPAC MACRO 2000 znalazlo sie ponad 60 doniesiefr
(gléwnie w sekcji ,,Blendy i kompozyty polimerowe”)
dotyczacych wytwarzania, zastosowania i badania
blend polimerowych. Pierwsza grupa tych doniesien
byta poswiecona fizykochemii ukladéw polimer/poli-
mer (dotyczyta przewidywania wlasciwosci blend poli-
merowych [10]), zjawiskom wystepowania faz polime-
rowych w blendach [11—15], w tym w blendach azotanu
celulozy [16—18], morfologii blend homogenicznych
[19] i mikrozeli [20]. Szereg prac dotyczylo blend two-
rzonych na podstawie poszczegélnych grup polimeréw,
zwlaszcza takich jak poliolefiny [21—37], poliweglany
i poliestry [37—41], poliamidy [42—45], poli(chlorek wi-
nylu) i poli(chlorek winylidenu) [46—48] oraz kauczuk
[15, 24, 49—51]. Szczeg6lnie wazne aspekty praktyczne
mialy doniesienia dotyczace blend zawierajacych po-
li(tereftalan etylenu), opracowanych z punktu widzenia
procesu recyklingu odpadéw polimerowych [37, 52
—54].

Przedmiotem wielu doniesiefi kongresowych byly
réwniez wladciwosci i zastosowania blend polimero-
wych. Wyréznié tu mozna blendy elektroprzewodzace
oparte na polianilinie [55—57], polipirolu [58, 59], poli-
tiofenach [60], a takze blendy ferroelektiryczne [61] na
podstawie bezpostaciowych poliamidéw (poliamid
otrzymany z heksametylenodiaminy oraz kwaséw izo-
i tereftalowego mieszano z poliamidem uzyskanym
z m-ksylilenodiaminy i kwasu adypinowego).

Liczne prace dotyczyly réwniez problematyki anali-
zy i badan wlasciwosci blend polimerowych. W szcze-
g6lnosci przedstawiono zastosowanie metod reooptycz-
nych [62], rentgenostrukturalnych [63], kalorymetrycz-
nych [44, 64], termograwimetrycznych [36], dielektrycz-
nych [65], spektroskopowych w podczerwieni [44, 66],
tensjometrycznych (napiecie powierzchniowe) [28], reo-
logicznych [13, 25, 30, 34, 37], mikroskopii elektronowej
[24, 29, 44, 67], spektroskopii NMR [68], permeacji gazo-
wej [69]. Na uwage zasluguje tez doniesienie dotyczace
mezofazowych blend polibutadienu wytwarzanych in
situ przy uzyciu ukladéw katalitycznych [70] oraz teore-
tycznych aspektéw tworzenia blend z polimeréw dwu-
blokowych [71].
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KOMPOZYTY OPARTE NA MATRYCY POLIMEROWE]

Kompozyty to tworzywa konstrukcyjne skladajace
sie z dwoch lub wiekszej liczby odrebnych faz o scidle
okreslonej powierzchni granicznej, z ktérych zazwyczaj
jedna stanowi faze zwarta (matryca), a pozostate sa faza-
mi wzmacniajacymi o odpowiedniej strukturze (wiékna,
tkaniny, maty, paski folii, platki), nadajacymi tworzywu
szczegOlne wlasciwosci (przewodnictwo elektryczne,
magnetyczno$é, przezroczystosé, niepalnoéé itp.) lub,
w szczegblnie trywialnym przypadku, napelniaczami
obnizajacymi cene tworzywa w polaczeniu z czesto nie-
wielkim pogorszeniem jego wlasciwosci uzytkowych
[72].

Tworzywa kompozytowe otworzyly nowe mozli-
wosci i perspektywy przed inzynieria materialowa,
zwlaszcza co do zakresu stosowalnosci polimeréw orga-
nicznych (np. [73, 74]). Wykorzystanie matryc polimero-
wych do wytwarzania kompozytéw stanowilo tu znacz-
nie wazniejszy etap rozwoju niz zastosowanie matryc
metalowych oraz ceramicznych w metalurgii i do wy-
twarzania ceramiki. Szczegdlnie cenna stala sie mozli-
woéé¢ wykorzystania zaréwno olbrzymiej réznorodnosci
matryc polimerowych (termoplasty, polimery oraz zy-
wice chemo- i termoutwardzalne, polimery naturalne,
kopolimery, kauczuki), jak i postaci materialéw stano-
wiacych faze rozproszona (wildkna weglowe, szklane,
aramidowe, wiékna naturalne mineralne i biopolimero-
we oraz wytwarzane z nich wyroby), ich wlasciwosci
mechanicznych, elektrycznych, antykorozyjnych, op-
tycznych lub magnetycznych, oraz ich przestrzennego
rozmieszczenia w matrycy (uklad jednoosiowy, gradien-
towy, warstwowy, chaotyczny). Dzieki temu we wzgled-
nie prosty sposéb mozna uzyska¢ catkowicie nowe badz
tez w istotnym stopniu poprawié¢ dotychczasowe wlasci-
woéci tworzyw konstrukcyjnych (przewodnictwo elek-
tryczne, zdolnos$é¢ do wytwarzania pradéw indukcyj-
nych, duza udarno$é, dzwigkochlonnosé). Nadaje sie
przy tym rozmaita posta¢ wyrobom konicowym (plyty,
folie, rury, profile, czeSci maszyn) z wykorzystaniem
dobrze opanowanych pod wzgledem technicznym
i w zasadzie bezodpadowych metod przetwérstwa two-
rzyw sztucznych, takich jak wytlaczanie, pultruzja,
wiryskiwanie, powlekanie, prasowanie, spienianie, od-
lewanie, tloczenie badZ rozciaganie (formowanie préz-
niowe) [3, 4, 75]. O technicznym znaczeniu kompozytéw
na podstawie matrycy polimerowej swiadczy fakt, ze
ponad 50 opracowari monograficznych zawartych w Po-
lymeric Materials Encyclopedia wiaze si¢ z wytwarzaniem
i wlagciwosciami kompozytéw.

Problematyka naukowa zwigzana z wytwarzaniem
i wlasciwosciami kompozytéw, w tym tez kompozytow
na podstawie matrycy polimerowej, koncentruje sie wo-
két zjawisk zachodzacych na granicach faz tworzacych
ich heterogeniczng strukture. Umiejscowione tam od-
dzialywania fizyczne (zwilzalnos¢) i chemiczne (reakcje
miedzyczasteczkowe) determinujg wlasciwosci uzytko-

we produktéw koficowych i stanowia podstawe m.in. do
badant w zakresie powierzchniowej obrébki materiatéw
stanowiacych w kompozytach faze nieciagla badz tez do
chemicznej lub fizycznej modyfikacji matrycy polimero-
wej. Tematyce tej byly poswigcone dotychczasowe mie-
dzynarodowe konferencje IPCM (International Conference
on Interfacial Phenomena in Composite Materials: Sheffield
1989, Leuven 1991, Cambrigde 1993, Eindhoven 1995,
Eger 1997, Berlin 1999) oraz ICCM (International Conferen-
ce of Composite Materials: Paryz 1999, Pekin 2001); zagad-
nienie to omawiano takze, cho¢ w bardziej ograniczonym
zakresie, na konferencjach krajowych organizowanych
ostatnio przez Politechnike Czestochowska. Tematyka
oddzialywan na granicach miedzyfazowych w kompo-
zytach z matryca polimerowa jest réwniez przedmiotem
licznych prac publikowanych w czasopismach zagra-
nicznych: Composites (W. Brytania), Science and Enginee-
ring of Composite Materials (W. Brytania), Mekhanika Kom-
pozitnykh Materialov (Rosja, réwniez edycja anglojezyczna
w USA) oraz w polskich Polimerach.

Jako przyklady opisanych ostatnio nowych ekstre-
malnych zastosowan kompozytéw na podstawie matry-
cy polimerowej mozna podaé kompozyty z poli(sulfidu
fenylenu) wzmacniane wiéknem weglowym, stosowane
jako elementy grzewcze umozliwiajace grzanie induk-
cyjne o strumieniu cieplnym 20 kW/ cm? [76), kompozy-
ty z matryca gumowa lub oparta na kopolimerze ety-
len/octan winylu (EVA) napelniane sadza albo krétkimi
wiéknami weglowymi, stosowane jako elementy ekra-
néw elektromagnetycznych w elektronice [77], uklady
kompozytowe stanowiace zywice epoksydowe wzmac-
niane poliimidami do réznorodnych zastosowan [78]
(w tym do zastosowar jako wieloscienne kompozytowe
ostony statkéw kosmicznych przed uderzeniami meteo-
rytéw), kompozyty na podstawie matrycy epoksydowej
zbrojonej spektra lub kevlarem [79], ktére stajq sie jesz-
cze bardziej wytrzymate jesli wiékna kevlarowe zostaly
uprzednio pokryte poliamidami [80], nanokompozyty
polimerowe napelniane krzemionka do zastosowan ter-
micznych i optycznych [81], a takze kompozytowe ukla-
dy biodegradowalne z matryca oligoestrowa wzmacnia-
na chitozanem, skrobia [82] lub widknami bananowcéw
[83].

Przedmiotem wielu prac sa réwniez nowe techniki
wytwarzania kompozytéw, zwlaszcza wzmacnianych
wiéknami: impregnacja tkanin i wiéknin stopionymi po-
limerami w systemie hot-melt [84], specjalne techniki
przygotowania wilékien [85] oraz formowanie kompo-
zytéw w wyniku reaktywnego wytlaczania biodegrado-
walnego poli-e-kaprolaktonu do zastosowarn medycz-
nych [86].

W $wietle tych danych duzym zaskoczeniem jest bar-
dzo uboga reprezentacja tematyki kompozytowej na
Swiatowym Kongresie Polimerowym IUPAC MACRO
2000, gdzie w ramach rozpatrywanej tu Sekcji poswieco-
nej blendom polimerowym i kompozytom jedynie 6 do-
niesien mozna bylo uznaé za zwiazane z tematyka tych
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drugich [87—92]. Dotyczyly one przy tym zagadnien
o charakterze marginalnym z punktu widzenia tematyki
kompozytowej (np. migracja sktadnikéw lotnych z wy-
robéw gumowych lub stosowanie popiolu jako aktyw-
nego napetniacza polikaproamidu w reaktywnym wy-
ttaczaniu). Istotny wklad w badania fizykochemii proce-
su wytwarzania nanofazowych kompozytéw krzemion-
kowych z matryca poliimidowa stanowit jedynie plakat
[89] prezentujacy ich otrzymywanie w reakcji poliami-
nokwaséw zablokowanych p-aminofenylotrimetoksysi-
lanami (jako prekursorami poliimidu) z tetrametoksysi-
lanem (jako prekursorem krzemionki) w postaci prze-
zroczystych cienkich folii (grubosé 0,1—0,3 mm) do sto-
sowania w mikroelektronice (znaczna odpornosé¢ ciepl-
na, mala stratnos$¢ dielektryczna, dobre przewodnictwo
elektryczne, mala nasiakliwoéé woda). Tak otrzymany
kompozyt ma znacznie wyzsza temperature zeszklenia
niz analogiczne kompozyty otrzymane na drodze me-
chanicznego zdyspergowania krzemionki w matrycy
poliimidowej — i to ze wzgledu nie tylko na uzyskany
stopiei rozdrobnienia fazy nieciaglej (skala nanome-
tréw), ale i na chemiczne szczepienie lanicuchéw polime-
rowych na czastkach napetniacza.

Wieloskladnikowe blendy poli(tereftalanu butylenu)
i kopolimeru etylenu z akrylanami alkilowymi [90], ela-
stomerami [91] lub poliuretanami [92] napelniano sadza,
uzyskujac kompozyty elektroprzewodzace.

Doniesienia z zakresu tematyki kompozytowej moz-
na byto jednakze sporadycznie spotkac i w innych sek-
cjach Kongresu. Tak wigc przedstawiono doniesienie
o skutecznym wykorzystaniu techniki zol-zel do wy-
twarzania hybrydowych kompozytéw poliuretanowych
napelnianych krzemionka (w wyniku reakcji metanu
z 3-glicydoksypropylotrimetoksysilanem [93]). Wytwa-
rzanie termostabilnych kompozytéw azopolimerowych
napelnianych aerosilem bylo przedmiotem innej prezen-
tacji [94], ktérej autorzy zaobserwowali zjawisko fotoin-
dukcyjnej anizotropii tych kompozytéw; moze to zna-
lez¢ wazne praktyczne zastosowanie w wytwarzaniu
nos$nikéw stuzacych do przetwarzania i magazynowa-
nia informacji. Nanokompozyty na podstawie matrycy
stanowiacej kopolimery EVA napelniane modyfikowa-
nymi krzemianami (montmorylonit) umozliwily pod-
wyzszenie o ponad 40°C cieplnej odpornosci tej matrycy
oraz jej uniepalnienie [95]. Scharakteryzowano tez wlas-
ciwoéci mechaniczne kompozytéw polieteroeteroketo-
nowych, polieterosulfonowych oraz poliweglanowych
wzmacnianych widknami weglowymi i szklanymi [96],
jak réwniez omdéwiono mozliwosci utylizacji odpaddéw
organicznych i nieorganicznych (sproszkowana guma
z opon samochodowych, fosfogips) w kompozytach
o matrycy poliolefinowej lub z PVC [97]. Kompozyty po-
limerowe przewodzace prad elektryczny wytwarzano
na drodze pokrywania proszkéw polimerowych sadza
aktywna, poli(alkoholem winylowym) lub zelatyna
i nastepnego przerobu metoda prasowania [98] w wyni-
ku napetniania sadza.

PODSUMOWANIE

Wyijasnienie zjawisk decydujacych o kompatybilnos-
ci polimeréw w ukladach homogenicznych i quasi-ho-
mogenicznych, a takze zjawisk zachodzacych na grani-
cach miedzyfazowych w ukladach heterogenicznych
stanowi powazne wyzwanie dla wielu laboratoriéw
naukowych zajmujacych sie blendami i kompozytami
na podstawie matrycy polimerowej, gdyz wiedza z tego
zakresu moze znacznie rozszerzy¢ mozliwosci zastoso-
wania takich materialéw w wielu dziedzinach techniki
i Zycia codziennego. Ustalenie kryteriéw mieszalnosci
oraz mechanizméw sprzyjajacych otrzymaniu ukiadéw
jednorodnych i stabilnych jest bardzo trudne, gdyz wia-
zZe sie z ich zlozonym skladem i wlasciwosciami. Dlate-
go nie stworzono dotychczas uniwersalnej, sprawnej
i szybkiej metody, za pomoca ktorej mozna byloby uzys-
kaé¢ informacje o mieszalnosci skladnikéw w blendach
i kompozytach polimerowych, a w szczegélnosci w uk-
tadach wieloskladnikowych zawierajacych, oprécz ma-
trycy polimerowej, np. napelniacze, plastyfikatory itp.
O wspétmieszalnosci polimeréw, a zwlaszcza jej aspek-
tach termodynamicznych, traktuje wiele publikacji (np.
[99)). Ze wzgledu na rosnace znaczenie praktyczne pro-
blematyki zwiazanej z szeroko rozumianym pojeciem
blend i kompozytéw polimerowych, prace badawcze
nalezy skoncentrowaé¢ m.in. na zbadaniu zaleznosci fi-
zykochemicznych i reologicznych wlasciwosci miesza-
nin polimerowych od ich struktury fizycznej. Prace z te-
go zakresu, przedstawione na Kongresie [UPAC
MACRO 2000, stanowia cenny przyczynek do poznania
mechanizmoéw takich zjawisk i ich praktycznego wyko-
rzystania w projektowaniu polimerowych materiatéw
konstrukcyjnych.
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