
POLIMERY 2000, 45, nr 10 693

JACEK PIGŁOWSKP, JACEK BANDURSKI"1, 
KRZYSZTOF JURKOWSKI*) **'

Właściwości modyfikowanych mieszanin poliamidu 6 
z izotaktycznym polipropylenem

THE PROPERTIES OF POLYAMIDE 6—ISOTACTIC POLYPROPYLENE 
MODIFIED MIXTURES
Summary — Adhesion, morphology, crystallization kinetics and mechanical 
properties of polyamide 6 (PA)—PP-z blends were studied in relation to 
the degree of compatibilization. Maleic anhydride (MAH)-functionalized 
poly(styrene-b-(ethylene-co-butylene)-b-styrene) (SEBS) triblock copolymers 
were used as compatibilizers. In the blends containing SEBS-g-MAH copoly­
mers, the dispersion of phases was more regular and finer (Figs. 8a—8e), the 
adhesion at the interface was stronger (Figs. 2, 3) and notched impact 
strength was higher (Fig. 9). The rate of crystallization of PA6 and PP-z in the 
blends was much faster than that in neat polymers (Figs. 6, 7). The mechani­
cal properties of the blends were only slightly affected by the structure of the 
compatibilizers used to modify them (Table 3).
Key words: heterogeneous polymer blends, compatibilization, polyamide 6, 
isotactic polypropylene, maleic anhydride-functionalized poly[styrene-b-(ethy- 
lene-co-butylene)-b-styrene] triblock copolymers, adhesion, morphology, 
crystallization kinetics, notched impact strength.

Mieszaniny polimerów stanowią interesującą grupę 
materiałów, których właściwości nie są prostą po­
chodną indywidualnych cech składników, ale zależą 
również od szeregu innych czynników, takich jak wza­
jemna mieszalność tych składników, warunki przetwór­
stwa, skład mieszaniny, reaktywność polimerów. Tylko 
w niewielkiej grupie mieszanin polimerowych składni­
ki są wzajemnie mieszalne. Przeszkodę w uzyskaniu 
homogenicznych mieszanin polimerów stanowi bardzo 
mała entropia mieszania, wynikająca z wielkocząstecz­
kowego charakteru składników kompozycji.

Dwuskładnikowe mieszaniny polimerów są na ogół 
niemieszalne i charakteryzują się heterogenicznością 
struktury (np. [1]). Mieszaniny takie mogą jednak od­
znaczać się dobrymi właściwościami użytkowymi pod 
warunkiem, że między składnikami istnieje wystar­
czająco duża adhezja. Sytuacja taka ma miejsce w tzw. 
mieszaninach kompatybilnych, w których, mimo braku 
mieszalności termodynamicznej, w wyniku silnych od­
działywań międzycząsteczkowych obserwuje się 
zmniejszenie napięcia międzyfazowego i zwiększenie 
adhezji. Przykładem mogą tu być mieszaniny 
polichlorku winylu) (PVC) z chlorowanym polietyle­
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nem (CPE) lub kompozycje PVC z kopolimerem ety- 
len/octan winylu (EVA) charakteryzujące się bardzo 
dobrymi właściwościami mechanicznymi, w tym zwię­
kszoną odpornością na uderzenie [2].

Trzecią grupę mieszanin tworzą polimery niemieszal­
ne i nie wykazujące nawet w najmniejszym stopniu 
cech kompatybilności. Najbardziej znanym przypad­
kiem w tej grupie jest układ złożony z poliamidu 6 
(PA6) i izotaktycznego polipropylenu (PP-z). Oba te po­
limery są produkowane w dużej skali i mają komple­
mentarne właściwości: polipropylen jest polimerem 
łatwym w przetwórstwie i atrakcyjnym cenowo, nato­
miast poliamid 6 ma bardzo dobre wskaźniki wytrzy­
małościowe i dużą odporność chemiczną; do wad PA6 
zalicza się dużą wodochłonność. Obydwa polimery 
krystalizują w odmienny sposób i charakteryzują się 
krańcowo różną polarnością, są więc całkowicie niemie­
szalne.

W ostatnich latach prowadzi się intensywne prace, 
których celem jest kompatybilizacja polipropylenu i po­
liamidu w celu uzyskania na ich podstawie nowego 
tworzywa o pożądanych właściwościach [3, 4]. Dobre 
wyniki daje tu np. metoda reaktywnego przetwórstwa, 
która polega na wykorzystaniu polipropylenu modyfi­
kowanego określonymi grupami funkcyjnymi zdolny­
mi do reakcji z grupami końcowymi poliamidu. W wa­
runkach przetwórstwa powstają nowe, blokowe lub 
szczepione makrocząsteczki zawierające fragmenty za­
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równo poliamidu, jak i polipropylenu. Fragment poli­
propylenowy "rozpuszcza się" w zdyspergowanej fazie 
polipropylenu, podczas gdy blok poliamidowy lokuje 
się w matrycy poliamidu. W ten sposób wytrzymałość 
warstwy międzyfazowej jest wprost proporcjonalna do 
gęstości wiązań kowalencyjnych powstałych w reakcji 
reaktywnych grup modyfikowanego polipropylenu z 
poliamidem. Do funkcjonalizacji polipropylenu wyko­
rzystuje się najczęściej bezwodnik maleinowy (MAH) 
[5—9], metakrylan glicydylu [10—12], ugrupowania 
oksazolinowe [13] lub monomery akrylowe [14].

Nową grupę kompatybilizatorów stanowią polimery, 
które reagują z poliamidem, jednakże wytworzony w 
ten sposób kopolimer blokowy nie jest mieszalny z po­
lipropylenem. Brak mieszalności z PP powoduje, że 
granica fazowa jest mniej wyraźna, bowiem między 
głównymi składnikami lokuje się cienka warstwa kom- 
patybilizatora. O tego typu układzie mówimy, że jego 
fazę rozproszoną charakteryzuje struktura warstwowa 
(ang. core/shell). W tej grupie modyfikatorów na czoło 
wybija się triblokowy kopolimer poli[styren-fr-(ety- 
len-co-butylen)-b-styren] szczepiony bezwodnikiem ma­
leinowym (SEBS-g-MAH). Jego działanie w układzie 
poliamid/polipropylen zostało opisane w pracach Pau­
la i współpracowników [15—16]. Wyniki pracy Miil- 
haupta [9] wskazują, że struktura warstwowa granicy 
fazowej jest bardziej efektywna w uzyskaniu zwiększo­
nej odporności na uderzenie i zwiększeniu granicy pla­
styczności mieszanin polipropylenu i poliamidu niż za­
stosowanie funkcjonalizowanego polipropylenu.

Właściwości kompozycji PA/PP modyfikowanych 
kopolimerem SEBS-g-MAH zależą w głównej mierze od 
stosunku masowego poliamidu do polipropylenu oraz 
udziału objętościowego, składu chemicznego i stopnia 
funkcjonalizacji modyfikatora. Badania Paula i 
współpracowników wykazały, że efektywny wzrost od­
porności na uderzenie uzyskuje się w przypadku miesza­
nin, w których udział PP waha się w przedziale 20—40% 
mas., a zawartość SEBS-y-MAH wynosi 20% mas. Auto­
rzy tłumaczą poprawę właściwości specyficzną strukturą 
fazową i zwiększoną adhezją międzyfazową.

W literaturze brak jest ilościowych danych do­
tyczących wartości pracy adhezji lub napięcia między- 
fazowego w modyfikowanych kompozycjach PA/PP. 
Dane te, jak sądzimy, pozwoliłyby w pełniejszy sposób 
wyjaśnić efekty modyfikacji oraz mogłyby posłużyć 
jako podstawa do porównań efektywności działania 
funkcjonalizowanych polimerów w wielofazowych 
mieszaninach.

Niewiele wiadomo również na temat krystalizacji 
składników mieszaniny w obecności SEBS-g-MAH. 
Stwierdzono jedynie, że w niemodyfikowanych ukła­
dach PA/PP i kompozycjach zawierających PP-y-MAH 
poliamid krystalizuje wolniej, a polipropylen szybciej 
niż ma to miejsce w przypadku czystych polimerów 
[17, 18].

Celem naszej obecnej pracy jest określenie właściwo­
ści mechanicznych, struktury fazowej oraz energii ad­

hezji i kinetyki krystalizacji składników w mieszani­
nach poliamidu 6 z izotaktycznym polipropylenem mo­
dyfikowanych różniącymi się budową kopolimerami 
poli[styren-b-(etylen-co-butylen)-b-styren], funkcjonali- 
zowanymi bezwodnikiem maleinowym.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

Do badań wykorzystano PA6 "Stilamid S27" (produ­
kowany w Zakładach Włókien Chemicznych Stilon SA 
w Gorzowie Wlkp.) oraz PP-z' "Malen PF-401" (Petro­
chemia Płock SA). Charakterystykę obydwu polimerów 
(podaną przez producentów) zawierają tabele 1 i 2.

T a b e l a  1. Właściwości PA6 ("Stilamid S 27") 
T a b l e  1. Property data on PA 6 (Stilamid S 27)

Właściwość Metoda pomiaru Wartość

Naprężenie na granicy plastyczności PN-81/C-89034 78 MPa
Wydłużenie na granicy plastyczności PN-81/C-89034 4,5%
Moduł elastyczności PN-82/C-89052 2400 MPa
Udamość wg Charpy'ego z karbem PN-81/C-89029 5,0 kj/nr
Twardość HK PN-93/C-89030 122 MPa
Temperatura topnienia PN-92/C-89425 22T’C
Zawartość wolnych grup aminowych ZWCh Stilon SA 45 mval/kg

T a b e l a  2. Właściwości PP-i ("Malen PF-401") 
T a b l e  2. Property data on PP-i (Malen PF-401)

Właściwość Metoda pomiaru Wartość

Masowy wskaźnik szybkości 
płynięcia PN-93/C-89069 2,4—3,2 g/10 min

Naprężenie na granicy pla­
styczności PN-81/C-89034 28,4 MPa

Temperatura mięknienia wg 
Vica ta 148"C

Udarność z karbem wg Izoda 1,96 kj/nr

Jako kompatybiliza tory zastosowano triblokowe kopo­
limery SEBS-g-MAH produkowane przez Shell Chemi­
cals pod nazwami handlowymi "Kraton FG 1901X", 
"Kraton FG 1921X" oraz "Kraton FG 1924X". Produkty 
o symbolach 1921X i 1901Х powstały na podstawie tri- 
blokowego kopolimeru SEBS zawierającego 30% mas. 
polistyrenu i różnią się zawartością bezwodnika male­
inowego (odpowiednio 1 i 2% mas.). "Kraton FG 
1924Х" stanowi mieszaninę kopolimerów liniowych: 
triblokowego SEBS i diblokowego SEB szczepionych 
1% mas. bezwodnika maleinowego.

Otrzymywanie m ieszanin

Ze względu na dużą wodochłonność poliamidu we 
wszystkich badaniach stosowano wyłącznie suszony 
PA6. Suszenie odbywało się w suszarce próżniowej w
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temp. 90°C przez 48 h. Niemodyfikowane mieszaniny 
PA6 z РР-г sporządzano w fazie stopionej w termosta­
towanej komorze mieszalnika typu Brabender wyposa­
żonej w dwa przeciwbieżnie obracające się rotory 
(temp. 220°C, czas 3 min); jednorazowo uzyskiwano ok. 
50 g mieszaniny. Kształtki do badań mechanicznych 
(przede wszystkim udarności) przygotowywano me­
todą prasowania. Plastyczną masę polimeru natych­
miast po wyjęciu z komory mieszalnika umieszczano w 
formie wysokości 4 mm i prasowano pod ciśnieniem 20 
MPa w ciągu 5 min (3 min prasowania wstępnego pod 
niewielkim ciśnieniem, 2 min prasowania właściwego w 
warunkach wzrostu ciśnienia od 4,9 MPa do 20 MPa). 
Temperatura prasowania wynosiła 220°C, 180°C i 220l'C, 
odpowiednio w odniesieniu do PA6, РР-г i mieszanin 
РА6/РР-г. Po uformowaniu, badaną mieszaninę wraz z 
formą przenoszono do drugiej, nieogrzewanej prasy i 
kondycjonowano aż do uzyskania przez próbkę tempe­
ratury pokojowej (ciśnienie w prasie wynosiło na tym 
etapie 4,9 MPa).

Opisaną metodą przygotowywano też kompozycje 
zawierające 70 cz. mas. PA6, 30 cz. mas. РР-г oraz 10 cz. 
mas. kompatybilizatora i oceniano ich udarność. Poli­
amid stabilizowano za pomocą 1% mas. przeciwutle- 
niacza ("Lovinox HD98").

Wstępna ocena właściwości modyfikowanych kom­
pozycji РА6/РР-г była podstawą do przeprowadzenia 
prób technicznych w Zakładach Włókien Chemicznych 
Stilon SA z wykorzystaniem ciągu "DWE 55/2" firmy 
Rockstedt. Ciąg ten jest wyposażony w sterowany mi­
kroprocesorem grawimetryczny system dozowania 
składników, co pozwala na bardzo precyzyjne i ciągłe 
ich dozowanie. Reaktywne mieszanie składników 
(РА6/РР-г/"Kraton" = 60/30/10 w cz. mas.) prowa­
dzono w następujących warunkach: temperatura stref 
I—II 255°C, III—IV 250°C, V—VI 245°C, temperatura 
układu kalibracji 240°C, prędkość obrotowa ślimaków 
280 obr./min, temperatura wody chłodzącej 40°C, ogó­
lna wydajność systemu dozowania 200 kg/h.

Pomiary energii zniszczenia

Pomiędzy płytki poliamidową i polipropylenową 
wprowadzano cienką warstewkę kompatybilizatora 
(10—200 nm). W tym celu roztwór kompatybilizatora w 
toluenie nanoszono na płytkę z PA6, po czym odparo­
wywano rozpuszczalnik. Suszenie odbywało się naj­
pierw w temperaturze pokojowej (ok. 2 h) i następnie 
w temp. 60°C, pod zmniejszonym ciśnieniem przez ok. 
6 h. Zmieniając stężenie roztworu kompatybilizatora w 
toluenie, regulowano jego ilość (stężenie powierzchnio­
we) w warstwie granicznej między PA6 а РР-/. Płytki 
polipropylenowe i poliamidowe z naniesioną warstwą 
odpowiedniego kopolimeru SEBS-y-MAH składano ra­
zem i umieszczano w prasie (temp. 215”C, ciśnienie ok. 4 
MPa). W celu uzyskania informacji o wpływie dyfuzji 
międzyfazowej na właściwości połączeń wybrano 4 cza­
sy zgrzewania: 15, 30, 45 i 60 min. Po zakończeniu wy­

grzewania warstwowe próbki PA6/SEBS-y-MAH/PP-i 
przenoszono do zimnej prasy, sezonowano je aż do uzy­
skania temperatury pokojowej, cięto na paski szerokości 
4 mm i przyklejano do płytki szklanej (warstwa PA6 
przyklejona do szkła). Pomiędzy poliamid i polipropy­
len wkładano metalowe ostrze i w mikroskopie optycz­
nym śledzono rozwój mikropęknięć oraz określano rów­
nowagową długość powstałej szczeliny; zasadę pomiaru 
przedstawia rys. 1. Mierząc równowagową długość

Rys. 1. Zasada pomiaru energii zniszczenia warstwy adhe- 
zyjnej: a — równowagowa długość szczeliny b — wysokość 
klina, d — grubość warstwy odkształcanej 
Fig. 7. The principle underlying the measurement of de­
struction of the adhesion layer: a — equilibrium slit length, 
b — edge height, d — deformed layer thickness

szczeliny (гг) oraz znając wysokość klina (b), grubość 
warstwy odkształcanej (d) i jej moduł sprężystości (E) 
można obliczyć energię zniszczenia (G„) [19—21]:

„  3 ErfV

Ta metoda ADCB (ang. Asymmetric Double Cantilever 
Beam) była z powodzeniem stosowana do badania 
warstw dyfuzyjnych w polimerach mieszalnych. Nie­
dawno potwierdziliśmy jej przydatność w ocenie kom- 
patybilizującego wpływu szeregu funkcjonalizowanych 
kopolimerów w mieszaninie PA/PP [22, 23].

M ikroskopia elektronowa

Do oceny struktury fazowej mieszanin PA6/kompa- 
tybilizator/РР-г' wykorzystano próbki przygotowane do 
badań mechanicznych. Próbki z naciętym karbem za­
mrażano w ciekłym azocie i następnie łamano. Obser­
wacjom prowadzonym w skaningowym mikroskopie 
elektronowym "Jeol ISM 5800 LV" poddawano nietra- 
wione przełomy szkliste.

Metoda DSC

Pomiary prowadzono w mikrokalorymetrze różnico­
wym (DSC) "Mettler Toledo TA 821e". Temperaturę 
topnienia (TJM) i entalpię topnienia (АН) określano na 
podstawie maksimum i powierzchni endotermicznych 
pików rejestrowanych w trakcie pomiaru strumienia 
ciepła (dH/df) w funkcji temperatury. W badaniach ki­
netyki krystalizaqi składników mieszaniny stosowano
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następującą procedurę: próbki o masie ok. 15 mg wy­
grzewano powyżej temperatury topnienia (190°C i 
240°C, odpowiednio w przypadku PP-i oraz PA6) przez 
5 min w atmosferze azotu i następnie chłodzono je z 
szybkością -70°C/min aż do uzyskania żądanej tempe­
ratury, w jakiej prowadzono izotermiczną krystalizację. 
Określano czas potrzebny do całkowitego zakończenia 
przemiany; cząstkowe powierzchnie piku krystalizacji i 
odpowiadający im czas wyznaczano posługując się pro­
gramem "Mettler Toledo Analysis".

Ocena właściwości mechanicznych

Kształtki do badań właściwości mechanicznych for­
mowano wtryskowo w maszynie "Anker 8A25" w na­
stępujących warunkach: temperatura stref I—IV 22СГС, 
czas docisku 5 s, czas chłodzenia 15 s. Pomiary prowa­
dzono w temp. +23HC (rozciąganie statyczne, zginanie 
statyczne, twardość, udarność wg Charpy'ego z kar­
bem, udarność wg Izoda) oraz w -30°C (rozciąganie sta­
tyczne, udarność wg Charpy'ego z karbem, udarność 
wg Izoda). Wszystkie badania wykonywano zgodnie z 
odpowiednimi normami PN (por. tabela 3).

T a b e l a  3. Właściwości mechaniczne modyfikowanych kompo­
zycji PA6/"Kraton"/PP-i
T a b l e  3. Selected mechanical property data on modified PA 6/ 
Kraton/PP-i compositions

Typ modyfikatora:

Właściwość Metoda "Kra ton 
FG

1921X"

"Kraton
FG

1924X"

"Kra ton 
FG

1901X"

Udarność wg Charpy'e­
go z karbem, kj/m2 PN-93/C-89030 24,9 28,4 25,5

Udarność wg Izoda, 
kj/m2 PN-81/C-89050 39,5 63,7 47,1

Naprężenie na granicy 
plastyczności, MPa PN-81/C-89034 43,9 42,6 44,8

Wydłużenie na granicy 
plastyczności, % PN-81/C-89034 9,46 7,26 6,64

Naprężenie zginające 
(strzałka ugięcia 3,5 
mm), MPa PN-79/C-89027 52,5 50,1 54,6

Moduł sprężystości 
przy rozciąganiu, 
MPa PN-82/C-89051 1849 1792 1840

Twardość HK, N/mm2 PN-93/C-890-
30/01 67 67 66

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Doniesienia literaturowe o wzroście adhezji w miesza­
ninach poliamidu z polipropylenem kompatybilizowa- 
nych kopolimerami SEBS-y-MAH znajdują potwierdze­
nie w wynikach pomiaru energii potrzebnej do zniszcze­
nia warstwowych połączeń PA6/"Kraton"/PP-/. Z rys. 
2. widać, że ze zwiększaniem zawartości modyfikatora 
w obszarze międzyfazowym rośnie energia adhezji.

Rys. 2. Energia adhezji w układzie PA6/PP-i w funkcji po­
wierzchniowego stężenia kompatybilizatora (ck); komaptybili- 
zator: 1 — "Kraton FG 1901Х", 2 — "Kraton FG 1924Х", 
3 — "Kraton FG 1921Х"
Fig. 2. The adhesion energy in the РАб/РР-i blend in rela­
tion to surface concentration (ck) o f compatibilizer: 1 — 
Kraton FG 1901X, 2 — Kraton FG 1924X, 3 — Kraton FG 
1921X

Największą wytrzymałością charakteryzuje się układ 
zawierający "Kraton 1901" (krzywa 1), co wydaje się lo­
giczne, ponieważ zawiera on najwięcej grup bezwodni­
ka maleinowego. W przypadku warstw granicznych 
nie zawierających kopolimerów "Kraton" stwierdziliś­
my całkowity brak adhezji, świadczący o dużym napię­
ciu międzyfazowym i braku mieszalności poliamidu z 
polipropylenem. Interesujący jest zanik istotnych różnic 
w wartościach pomiarowych w przypadku największe­
go z badanych stężeń powierzchniowych kompatybili­
zatora. Sądzimy, że traci wtedy ważność zależność 
przedstawiona w równaniu (1), przede wszystkim dla­
tego, że zmienia się mechanizm wzrostu mikropęknię- 
cia. W razie dużej zawartości kompatybilizatora, w wy­
niku jego ograniczonej dyfuzji, o wzroście szczeliny de­
cydują w większym stopniu właściwości lepkospręży- 
ste samego kompatybilizatora niż właściwości kontak­
tujących się powierzchni PA i PP. Energia potrzebna do 
zniszczenia warstwowych połączeń PA/"Kraton"/PP 
zawarta w przedziale 200—1400 J/m2 jest znacznie wię­
ksza niż w układach PA/PP kompatybilizowanych ko­
polimerem etylen/octan winylu szczepionym bezwod­
nikiem maleinowym (EVA-g-MAH) lub statystycznym 
terpolimerem etylen/aktylan etylu/bezwodnik male­
inowy [P(E-co-AE-co-MAH)] [22, 23]. W wymienionych 
układach zmierzone wartości energii adhezji wynosiły 
50—150 J/m2 (kompatybilizacja z zastosowaniem 
EVA-g-MAH) lub 50—400 J/m2 [kompatybilizacja z za­
stosowaniem P(E-co-AE-co-MAH). Dane te świadczą o
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Rys. 3. Energia adhezji w funkcji pierwiastka kwadratowego 
z czasu zgrzewania układu PA6/PP-i kompatybilizowancgo 
"Kratonem FG 1924X"; stężenie kompatybilizatora (w 
mg/cm2): 1 — 0,37; 2 — 0,75; 3 — 1,12; 4 — 1,50 
Fig. 3. The adhesion energy in relation to square-rooted 
heat-sealing time in the PAb/PP-i blend compatibilized 
with Kraton FG 1924X used at concentrations (mg/cm2): 1 
— 0.37, 2 — 0.75, 3 — 1.12, 4 — 1.50

bardzo dużej efektywności działania kopolimerów 
SEBS-g-MAH i wyjaśniają powody (wzrost adhezji), dla 
których kompatybilizatory "Kraton" są uważana ze jed­
ne z najlepszych.

Rysunek 3 przedstawia wyniki pomiarów energii po­
trzebnej do zniszczenia połączeń adhezyjnych w funkcji 
czasu. Jak widać, energia ta jest wprost proporcjonalna 
do pierwiastka kwadratowego z czasu zgrzewania 
(L1/2) . Odpowiada to znanej zależności wytrzymałości 
(ct) od czasu dyfuzji (fl(), którą przedstawia funkcja u = 
f(f,"), gdzie a  zmienia się od 1/4 do 1/2 [24, 25]. Za­
leżność ta wynika z kinetyki dyfuzji i zakłada, że wy­
trzymałość warstwy międzyfazowej jest proporcjonalna do 
liczby wiązań chemicznych, które przez nią przechodzą.

Liniowa zależność występuje w przypadku czterech 
badanych stężeń powierzchniowych w zakresie czasów 
zgrzewania od 15 do 45 min. W przypadku czasu 
zgrzewania wynoszącego 60 min obserwuje się (z 
wyjątkiem prostej 2) większy od liniowego wzrost ener­
gii adhezji. Najprawdopodobniej wiąże się to z reakcja­
mi ubocznymi (sieciowanie, degradacja, utlenianie), ja­
kie mogą zachodzić w przypadku tak długich czasów 
zgrzewania. Dokładne wyjaśnienie przyczyn takiego 
zachowania wymaga jednak dodatkowych badań.

Kinetykę krystalizacji próbek PA6 oraz PP-z o prehi­
storii termicznej opisanej w części doświadczalnej ana­
lizowaliśmy na podstawie równania Avramiego [26].

X(f) = l - e x p [ - K , ( t - t or ]  (2)

gdzie: X(t) — stosunek stopnia krystaliczności po czasie t do 
końcowego stopnia krystaliczności, osiąganego gdy t -> да; Кл 
oraz nA — odpowiednio szybkość krystalizacji i wykładnik 
potęgowy Avramiego; t0 — czas indidccji.

Na rys. 4 i 5 przedstawiono wyniki pomiarów kinety­
ki krystalizacji w postaci zależności wynikającej z rów­
nania (2), w układzie podwójnie logarytmicznym. Za­
równo w przypadku PA6 (w przedziale temperatury 
195—207°C), jak i PP-z (w przedziale temperatury

/кyrj /

' У /
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m
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Rys. 4. Wykres Avramiego dotyczący krystalizacji PA6 w 
układzie PA6/"Kraton FG 1924X"/PP-i [por. równanie (2)]; 
temperatura krystalizacji wzrasta co 2°C w zakresie 
195°C—207°C od prostej 1 do prostej 7 
Fig. 4. The Aurami płot for crystallization of PA6 in the РА6/  
Kraton FG 1924X/PP-i system (cf. eqn. 2); over the tempe­
rature range 195—207°C, crystallization temperature incre­
ases by 2°C on passing from line 1 to line 7

128—136°C) aż do dużych stopni przemiany zależność 
jest liniowa i charakteryzuje się bardzo dobrymi 
współczynnikami korelacji r = 0,97—0,99. Wykładniki 
potęgowe Avramiego są zbliżone do 2 i nie różnią się w 
istotny sposób w różnej temperaturze.

Ważną wielkość charakteryzującą kinetykę krystali­
zacji stanowi połówkowy czas krystalizacji r05, definio­
wany jako czas potrzebny do osiągnięcia stopnia prze­
miany równego 0,5. Wyniki dotyczące czystego poli­
amidu i czystego polipropylenu zawiera praca [27]. Po­
równanie czasów połówkowych w szerokim zakresie 
temperatury przedstawiają rys. 6 i 7. W badanym za­
kresie temperatury i u5 zmienia się wykładniczo ze 
wzrostem temperatury, co wskazuje na nukleacyjny 
mechanizm krystalizacji.

W temperaturze 128°C czas połówkowy przemiany 
PP-i: czystego, krystalizującego w obecności PA6 i kom­
patybilizatora oraz krystalizującego w dwuskładniko­
wej mieszaninie z PA6 zmienia się w stosunku 17:2,5:1
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Rys. 5. Wykres Auramiego dotyczący krystalizacji PP-i w 
układzie jak na rys. 4 [por. równanie (2)]; temperatura kry­
stalizacji wzrasta co 2°C w zakresie 128°C— 136°C od pro­
stej 1 do prostej 5
Fig. 5. The Aurami plot for crystallization o f PP-i in the 
system of Fig. 4 (cf. eqn. 2); over the temperature range 
128—136°C, crystallization temperature increases by 2°C on 
passing from line 1 to line 5

Rys. 7. Czas połówkowy przemiany (z05) w funkcji tempera­
tury krystalizacji (Tk) PA6 : 1 — czysty PA6, 2 — PA6 w 
układzie PA6/PP-i, 3 — PA6 w układzie PA6/"Kraton FG 
1924X"/PP-i
Fig. 7. The conversion half-life period (т05) in relation to 
crystallization temperature (Tk) of PA6: 1 — neat PA6, 2 — 
PA6 in PA6/PP-i system, 3 — PA6 in PA6/Kraton FG 
1924X/PP-i system

(rys. 6). Podobny wzrost szybkości krystalizacji polipro­
pylenu w obecności krystalicznej fazy poliamidu w 
mieszaninie zarówno dwuskładnikowej, jak i trójskład­
nikowej z PP-g-MAH obserwowali również Fatou i 
współpracownicy [17]. Zjawisko to tłumaczy się zwięk-

Rys. 6 . Czas połówkowy przemiany (tu5) w funkcji tempera­
tury krystalizacji (Tk) PP-i: 1 — czysty PP-i, 2 — PP-i w 
układzie PA6/PP-i, 3 — PP-i w układzie PA6/ “Kraton FG 
1924X"/PP-i
Fig. 6 . The conversion half-life period (zv5) in relation to 
crystallization temperature (Tk) o f PP-i: 1 — neat PP-i, 2 
— PP-i in PA6/PP-i system, 3 — PP-i in PA6/Kraton FG 
1924X/PP-i system

szoną aktywacją nukleacji wynikającą z obecności w 
układzie już skrystalizowanego poliamidu.

Uzyskane przez nas wyniki dotyczące krystalizacji 
PA6 (rys. 7) wskazują, że również i ten polimer krystali­
zuje szybciej w mieszaninach. Podobne zachowanie 
występuje w mieszaninie polipropylenu i poliamidu 
modyfikowanego bezwodnikiem trimelitowym oraz 
alifatycznym eterem glicydylowym [27]. W przeciwień­
stwie do naszych badań, Fatou i wspólpr. [17] obser­
wowali zawsze spadek szybkości krystalizacji poliami­
du w mieszaninie. Przyczyn obserwowanych różnic 
można upatrywać w innym składzie omawianych kom­
pozycji. Badane przez nas mieszaniny zawierały w nad­
miarze poliamid, a w pracy [17] było odwrotnie. Po­
wodów, dla których w układzie o strukturze matry- 
ca/wyspa wtrącenia ciekłego polipropylenu następuje 
wzrost szybkości krystalizacji poliamidu nie potrafimy 
w chwili obecnej wyjaśnić.

Wyniki badań strukturalnych ilustruje rys. 8. Mikro­
fotografia 8a (pow. 300x) przedstawia strukturę 
przełomu próbki niekompatybilizowanej. Całkowity 
brak mieszalności jest tu wyraźnie widoczny. Duże 
aglomeraty polipropylenu (>50 pm) nie są związane z 
matrycą poliamidu, co potwierdza obserwowany brak 
adhezji w warstwowych próbkach PA6/PP-i . Morfolo­
gia przełomów zmienia się radykalnie w wyniku wpro­
wadzania do układu kopolimerów "Kraton". Wszystkie 
kompozycje są wówczas bardziej homogeniczne (rys. 
8b—8d, pow. 5000x), faza zdyspergowana ma wymiary 
rzędu 1 pm oraz wyraźnie rozmyta jest granica między-



POLIMERY 2000, 45, nr 10 699

fazowa, co świadczy o dyfuzji składników w tym ob­
szarze. Większe powiększenie (10 000x, fot. 8e) pozwala 
na zaobserwowanie, jak mocno polipropylen jest zako­
twiczony w matrycy poliamidowej.

Za główne kryterium oceny efektywności działania 
badanych kopolimerów SEBS-g-MAH przyjęliśmy wy­
niki badań odporności na uderzenie z karbem próbek 
homogenizowanych w mieszalniku typu Brabender i 
następnie prasowanych w prasie hydraulicznej zgodnie 
z opisem w części doświadczalnej. Rysunek 9 przedsta­
wia uzyskane wyniki. Zgodnie z oczekiwaniami, nastę­
puje zmniejszenie udarności (w porównaniu z samym 
PA6) niekompatybilizowanej mieszaniny i bardzo duży

Rys. 8. Mikrofotografie kompozycji PA6/PP-i (70/30) bez 
kompatybilizatorn (a) oraz zawierajqcych: (b) 10% mas. 
“Kratomi FG 1901X", c) 10% mas. "Kratonu FG 1921X”,
d) 10% mas. “Kratonu FG 1924X", c) 10% mas. "Kratonu 
FG 1924X"
Fig. 8. Photomicrographs of РАб/РР-i (70/30) compositions 
containing (a) no compatibiiizcr; (b) 10 wt. % of Kraton FG 
1901X, (c) 10 wt. % of Kraton FG 1921X, (d) 10 wt. % of 
Kraton FG 1924X, (e) 10 wt. % of Kraton 1924X

wzrost odporności na uderzenie kompozycji zawie­
rających kopolimery SEBS-y-MAH typu "Kraton". 
Przyjmując wartość udarności samego PA6 za 1, 
względny efekt modyfikacji można wyrazić stosunkiem 
0,62:6,56:7,70:6,9 w odniesieniu odpowiednio do niemo- 
dyfikowanej mieszaniny PA6/PP-; oraz mieszanin mo­
dyfikowanych kopolimerem "Kraton FG 1921X", "Kra­
ton FG 1924X" i "Kraton FG 1901X".

Zbiorcze wyniki dotyczące mechanicznych właściwo­
ści próbek mieszanin homogenizowanych w wytłaczar­
ce dwuślimakowej i następnie wtryskiwanych zawiera 
tabela 3. Celowe jest porównanie układów modyfiko­
wanych kopolimerami "Kraton FG 1921X" i "Kraton
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Rys. 9. Udarność z karbem (wg Chnrpy'cgo) (ak) PA6, mie­
szaniny PA6/PP-i (70:30) bez modyfikatora oraz mieszanin 
PA6/PP-i zawierajqcijch 10% mas. "Kratonu FG": 1 — 
1921X, 2 — 1924X, 3 — 1901X
Fig. 9. Charpy's notched impact strength of PA6, PA6/PP-i 
(70:30) containing no modifier and PA6/PP-i blends conta­
ining 10 wt. % o f Kraton FG: 1 — 1921X, 2 — 1924X, 
3 — 1901X

FG 1924X", gdyż jak już wspominaliśmy w części do­
świadczalnej, obydwa mają taką samą zawartość bezwod­
nika maleinowego (1% mas.), lecz różnią się budową sa­
mego kopolimeru: pierwszy jest kopolimerem tribloko- 
wym (SEBS), drugi stanowi mieszaninę kopolimeru tri- 
blokowego (SEBS) i diblokowego (SEB). Lepszą udarność 
mają kompozyq'e zawierające mieszaninę kopolimerów, 
czyli "Kraton FG 1924X". Porównanie właściwości kom­
pozycji modyfikowanych kopolimerami "Kraton FG 
1921X" i "Kraton FG 1901X" różniącymi się zawartością 
bezwodnika maleinowego w takim samym triblokowym 
kopolimerze SEBS-g-MAH wskazuje na niewielki wpływ 
stężenia pochodzących z MAH grup funkcyjnych na 
właściwości mechaniczne. Większa zawartość MAH w 
kopolimerze "Kraton FG 1901X" powoduje zmniejszenie 
wydłużenia na granicy plastyczności oraz nieznaczne 
zwiększenie naprężenia na granicy plastyczności i w 
związku z tym zbliżoną udarność z karbem obydwu 
kompozycji.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie blokowych kopolimerów SEBS szczepio­
nych bezwodnikiem maleinowym do modyfikacji hetero­
genicznych mieszanin poliamidu 6 i izotaktycznego poli­
propylenu powoduje wyraźny wzrost adhezji między 
składnikami kompozycji. Pomiary energii zniszczenia 
warstwowych połączeń adhezyjnych dostarczają cennych 
infonnacji umożliwiających porównanie efektów kompa- 
tybilizacji w mieszaninach wzajemnie niemieszalnych 
polimerów. Konsekwencją większej adhezji międzyfazo- 
wej (spowodowanej modyfikacją) i zwiększonej homoge- 
niczności są bardzo dobre właściwości mechaniczne mie­
szanin PA6 z PP-f modyfikowanych kopolimerami 
SEBS-g-MAH. Efektem modyfikacji jest ok. 7-krotny 
wzrost udamości z karbem w porównaniu z udamością 
niemodyfikowanego PA6.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr 3 T09B 
094 13 finansowanego przez Komitet Badań Naukowych.
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