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Wilasciwosci 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-i 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-i 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 polimeréw stanowia interesujacq grupe
materialéw, ktérych wilasciwosci nie sa prosta po-
chodng indywidualnych cech skiadnikéw, ale zaleza
réwniez od szeregu innych czynnikéw, takich jak wza-
jemna mieszalnosc tych skladnikéw, warunki przetwér-
stwa, skfad mieszaniny, reaktywno$¢ polimeréw. Tylko
w niewielkiej grupie mieszanin polimerowych skiadni-
ki sqa wzajemnie mieszalne. Przeszkode w uzyskaniu
homogenicznych mieszanin polimeréw stanowi bardzo
mala entropia mieszania, wynikajaca z wielkoczastecz-
kowego charakteru skladnikéw kompozycji.

Dwuskladnikowe mieszaniny polimeréw sa na ogét
niemieszalne i charakteryzujy si¢ heterogenicznoscia
struktury (np. [1]). Mieszaniny takie moga jednak od-
znaczad sie dobrymi wilasciwosciami uzytkowymi pod
warunkiem, ze miedzy skladnikami istnieje wystar-
czajaco duza adhezja. Sytuacja taka ma miejsce w tzw.
mieszaninach kompatybilnych, w ktérych, mimo braku
mieszalnosci termodynamicznej, w wyniku silnych od-
dzialywan miedzyczasteczkowych obserwuje sie
zmniejszenie napigecia miedzyfazowego i zwiekszenie
adhezji. Przykladem moga tu by¢ mieszaniny
poli(chlorku winylu) (PVC) z chlorowanym polietyle-
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nem (CPE) lub kompozycje PVC z kopolimerem ety-
len/octan winylu (EVA) charakteryzujace sig¢ bardzo
dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi, w tym zwig-
kszong odpornoscia na uderzenie [2].

Trzeciq grupe mieszanin tworza polimery niemieszal-
ne i nie wykazujace nawet w najmniejszym stopniu
cech kompatybilnosci. Najbardziej znanym przypad-
kiem w tej grupie jest uklad zlozony z poliamidu 6
(PA6) i izotaktycznego polipropylenu (PP-i). Oba te po-
limery sa produkowane w duzej skali i majag komple-
mentarne wilasciwosci: polipropylen jest polimerem
latwym w przetwérstwie i atrakcyjnym cenowo, nato-
miast poliamid 6 ma bardzo dobre wskazniki wytrzy-
malosciowe i duzg odpornosc chemiczng; do wad PA6
zalicza sie duzg wodochlonnosé. Obydwa polimery
krystalizuja w odmienny sposéb i charakteryzuja sie
kraricowo réznq polarnoscia, sa wiec catkowicie niemie-
szalne.

W ostatnich latach prowadzi sie intensywne prace,
ktoérych celem jest kompatybilizacja polipropylenu i po-
liamidu w celu uzyskania na ich podstawie nowego
tworzywa o pozadanych wlasciwosciach [3, 4]. Dobre
wyniki daje tu np. metoda reaktywnego przetwdrstwa,
ktéra polega na wykorzystaniu polipropylenu modyfi-
kowanego okreslonymi grupami funkcyjnymi zdolny-
mi do reakeji z grupami koricowymi poliamidu. W wa-
runkach przetwdérstwa powstajg nowe, blokowe lub
szczepione makroczasteczki zawierajgce fragmenty za-
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réwno poliamidu, jak i polipropylenu. Fragment poli-
propylenowy “rozpuszcza sie” w zdyspergowanej fazie
polipropylenu, podczas gdy blok poliamidowy lokuje
sie w matrycy poliamidu. W ten sposéb wytrzymaltos¢
warstwy miedzyfazowej jest wprost proporcjonaina do
gestosci wigzan kowalencyjnych powstalych w reakgji
reaktywnych grup modyfikowanego polipropylenu z
poliamidem. Do funkcjonalizacji polipropylenu wyko-
rzystuje si¢ najczesciej bezwodnik maleinowy (MAH)
[5—9], metakrylan glicydylu [10—12], ugrupowania
oksazolinowe [13] lub monomery akrylowe [14].

Nowgq grupe kompatybilizatoréw stanowia polimery,
ktére reagujg z poliamidem, jednakze wytworzony w
ten sposéb kopolimer blokowy nie jest mieszalny z po-
lipropylenem. Brak mieszalnosci z PP powoduje, ze
granica fazowa jest mniej wyraZna, bowiem miedzy
gléwnymi sktadnikami lokuje sie cienka warstwa kom-
patybilizatora. O tego typu ukladzie méwimy, ze jego
faze rozproszong charakteryzuje struktura warstwowa
(ang. corefshell). W tej grupie modyfikatoréw na czolo
wybija sie triblokowy kopolimer poli[styren-b-(ety-
len-co-butylen)-b-styren] szczepiony bezwodnikiem ma-
leinowym (SEBS-¢-MAH). Jego dzialanie w ukladzie
poliamid/polipropylen zostalo opisane w pracach Pau-
la i wspélpracownikéw [15—16]. Wyniki pracy Miil-
haupta [9] wskazujg, ze struktura warstwowa granicy
fazowej jest bardziej efektywna w uzyskaniu zwiekszo-
nej odpornosci na uderzenie i zwiekszeniu granicy pla-
stycznosci mieszanin polipropylenu i poliamidu niz za-
stosowanie funkcjonalizowanego polipropylenu.

Wiasciwosci kompozycji PA/PP modyfikowanych
kopolimerem SEBS-g-MAH zaleza w gléwnej mierze od
stosunku masowego poliamidu do polipropylenu oraz
udzialu objetosciowego, sktadu chemicznego i stopnia
funkcjonalizacji modyfikatora. Badania Paula i
wspolpracownikéw wykazaly, ze efektywny wzrost od-
pornosci na uderzenie uzyskuje si¢ w przypadku miesza-
nin, w ktérych udziat PP waha sie w przedziale 20—40%
mas., a zawartos¢ SEBS-¢-MAH wynosi 20% mas. Auto-
rzy Humacza poprawe wlasciwosci specyficzng strukturg
fazowq i zwiekszong adhezjq miedzyfazowa.

W literaturze brak jest ilosciowych danych do-
tyczacych wartosci pracy adhezji lub napiecia miedzy-
fazowego w modyfikowanych kompozycjach PA/PP.
Dane te, jak sadzimy, pozwolilyby w pelniejszy sposdb
wyjasnié¢ efekty modyfikacji oraz moglyby postuzyé
jako podstawa do porédwnan efektywnosci dzialania
funkcjonalizowanych polimeréw w wielofazowych
mieszaninach.

Niewiele wiadomo réwniez na temat krystalizacji
skladnikéw mieszaniny w obecnosci SEBS-g-MAH.
Stwierdzono jedynie, ze w niemodyfikowanych ukia-
dach PA/PP i kompozycjach zawierajacych PP-g¢-MAH
poliamid krystalizuje wolniej, a polipropylen szybciej
niz ma to miejsce w przypadku czystych polimeréw
[17, 18].

Celem naszej obecnej pracy jest okreslenie wlasciwo-
$ci mechanicznych, struktury fazowej oraz energii ad-

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

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Do badan wykorzystano PA6 “Stilamid S27” (produ-
kowany w Zakladach Widkien Chemicznych Stilon SA
w Gorzowie WIlkp.) oraz PP-i “Malen PF-401" (Petro-
chemia Plock SA). Charakterystyke obydwu polimeréw
(podang przez producentéw) zawierajq tabele 1 i 2.

Tabela 1. Wlasciwosci PA6 (“Stilamid S 27”)

Table 1. Property data on PA 6 (Stilamid S 27)
Wilasciwos¢ Metoda pomiaru | Warlosc¢
Naprezenie na granicy plastycznosci| PN-81/C-89034 78 MPa

Wyadluzenie na granicy plastycznosci | PN-81/C-89034 4,5%

Modul elastycznosci PN-82/C-89052 | 2400 MPa
Udamos¢ wg Charpy’ego z karbem | PN-81/C-89029 | 5,0 kJ/m’
Twardosé¢ HK PN-93/C-89030 | 122 MPa
Temperatura topnienia PN-92/C-89425 221°C

Zawartos¢ wolnych grup aminowych | ZWCh Stilon SA | 45 mval/kg

Wiasciwosci PP-i (“Malen PF-401")
Property data on PP-i (Malen PF-401)

Tabela 2.
Table 2.

Wlasciwos¢ Metoda pomiaru Wartosé

Masowy wskaznik szybkosci

plyniecia PN-93/C-89069 [2,4—3,2 g/10 min
Naprezenie na granicy pla-

stycznosci PN-81/C-89034 28,4 MPa
Temperatura mieknienia wg

Vicata 148°C

Udarnos¢ z karbem wg Izoda 1,96 k]/m2

Jako kompatybilizatory 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 1901X powstaly na podstawie tri-
blokowego kopolimeru SEBS zawierajagcego 30% mas.
polistyrenu i réznig sie¢ zawartoscig bezwodnika male-
inowego (odpowiednio 1 i 2% mas.). “Kraton FG
1924X” stanowi mieszaning kopolimeréw liniowych:
triblokowego SEBS i diblokowego SEB szczepionych
1% mas. bezwodnika maleinowego.

Otrzymywanie mieszanin

Ze wzgledu na duzg wodochlonnosé poliamidu we
wszystkich badaniach stosowano wylgcznie suszony
PA6. Suszenie odbywalo si¢ w suszarce prézniowej w
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temp. 90°C przez 48 h. Niemodyfikowane mieszaniny
PA6 z PP-i sporzadzano w fazie stopionej w termosta-
towanej komorze mieszalnika typu Brabender wyposa-
zonej w dwa przeciwbieznie obracajace sie rotory
(temp. 220°C, czas 3 min); jednorazowo uzyskiwano ok.
50 g mieszaniny. Ksztaltki do badari mechanicznych
(przede wszystkim udarnosci) przygotowywano me-
toda prasowania. Plastyczng mase polimeru natych-
miast po wyjeciu z komory mieszalnika umieszczano w
formie wysokosci 4 mm i prasowano pod cisnieniem 20
MPa w ciggu 5 min (3 min prasowania wstepnego pod
niewielkim cignieniem, 2 min prasowania wiasciwego w
warunkach wzrostu ciénienia od 4,9 MPa do 20 MPa).
Temperatura prasowania wynosila 220°C, 180°C i 220°C,
odpowiednio w odniesieniu do PA6, PP-i i mieszanin
PA6/PP-i. Po uformowaniu, badang mieszanine wraz z
formg przenoszono do drugiej, nieogrzewanej prasy i
kondycjonowano az do uzyskania przez prébke tempe-
ratury pokojowej (ci$nienie w prasie wynosito na tym
etapie 4,9 MPa).

Opisang metoda przygotowywano tez kompozycje
zawierajace 70 cz. mas. PA6, 30 cz. mas. PP-i oraz 10 cz.
mas. kompatybilizatora i oceniano ich udarnosé. Poli-
amid stabilizowano za pomoca 1% mas. przeciwutle-
niacza (“Lovinox HD98").

Wstepna ocena wiasciwosci modyfikowanych kom-
pozycji PA6/PP-i byla podstawg do przeprowadzenia
préb technicznych w Zakladach Widkien Chemicznych
Stilon SA z wykorzystaniem ciggu “DWE 55/2” firmy
Rockstedt. Ciqg ten jest wyposazony w sterowany mi-
kroprocesorem grawimetryczny system dozowania
skladnikéw, co pozwala na bardzo precyzyjne i ciagle
ich dozowanie. Reaktywne mieszanie skladnikéw
(PA6/PP-i/”Kraton” = 60/30/10 w cz. mas.) prowa-
dzono w nastepujacych warunkach: temperatura stref
I—IT 255°C, MI—IV 250°C, V—VI 245°C, temperatura
ukladu kalibracjt 240°C, predkos¢ obrotowa Slimakdw
280 obr./min, temperatura wody chlodzacej 40°C, ogé-
Ina wydajnoé¢ systemu dozowania 200 kg/h.

Pomiary energii zniszczenia

Pomiedzy plytki poliamidowg i polipropylenowaq
wprowadzano cienka warstewke kompatybilizatora
(10—200 nm). W tym celu roztwdér kompatybilizatora w
toluenie nanoszono na plytke z PA6, po czym odparo-
wywano rozpuszczalnik. Suszenie odbywalo sie naj-
pierw w temperaturze pokojowej (ok. 2 h) i nastepnie
w temp. 60°C, pod zmniejszonym cisnieniem przez ok.
6 h. Zmieniajac steZenie roztworu kompatybilizatora w
toluenie, regulowano jego ilos¢ (stezenie powierzchnio-
we) w warstwie granicznej miedzy PA6 a PP-i. Plytki
polipropylenowe i poliamidowe z naniesiong warstwg
odpowiedniego kopolimeru SEBS-g-MAH skladano ra-
zem i umieszczano w prasie (temp. 215°C, ci$nienie ok. 4
MPa). W celu uzyskania informacji o wplywie dyfuzji
miedzyfazowej na wlasciwosci potaczeri wybrano 4 cza-
sy zgrzewania: 15, 30, 45 i 60 min. Po zakoriczeniu wy-

grzewania warstwowe prébki PA6/SEBS-g-MAH/PP-i
przenoszono do zimnej prasy, sezonowano je az do uzy-
skania temperatury pokojowej, cieto na paski szerokosci
4 mm i przyklejano do plytki szklanej (warstwa PA6
przyklejona do szkla). Pomiedzy poliamid i polipropy-
len wkladano metalowe ostrze i w mikroskopie optycz-
nym Sledzono rozwdj mikropeknieé oraz okreslano réw-
nowagowg dlugos¢ powstalej szczeliny; zasade pomiaru
przedstawia rys. 1. Mierzac réwnowagowa dlugosc

a polipropylen

by

poliamid

Rys. 1. Zasada pomiiaru energii zniszczenia warstwy adhe-
zyjnej: a — rownowagowa dfugosc szczeliny, b — wysokosc
klina, d — grubosé warstwy odksztatcanej

Fig. 1. The principle underlying the measurement of de-
struction of the adhesion layer: a — equilibrinm slit length,
b — edge height , d — deformed Ilayer thickness

szczeliny (a) oraz znajac wysoko$é klina (b), grubosd
warstwy odksztalcanej (d) i jej modul sprezystosci (E)
mozna obliczyé energie zniszczenia (G,) [19—21]:

3Ed7D’
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a

Ta metoda ADCB (ang. Asymmetric Double Cantilever
Beani) byla z powodzeniem stosowana do badania
warstw dyfuzyjnych w polimerach mieszalnych. Nie-
dawno potwierdzilismy jej przydatno$é w ocenie kom-
patybilizujacego wplywu szeregu funkcjonalizowanych
kopolimeréw w mieszaninie PA/PP [22, 23].

Mikroskopia elektronowa

Do oceny struktury fazowej mieszanin PA6/kompa-
tybilizator/PP-i wykorzystano prébki przygotowane do
badari mechanicznych. Prébki z nacigtym karbem za-
mrazano w cieklym azocie i nastepnie lamano. Obser-
wacjom prowadzonym w skaningowym mikroskopie
elektronowym “Jeol ISM 5800 LV” poddawano nietra-

wione przelomy szkliste.

Metoda DSC

Pomiary prowadzono w mikrokalorymetrze réznico-
wym (DSC) “Mettler Toledo TA 82le”. Temperature
topnienia (T,) i entalpie topnienia (AH) okreslano na
podstawie maksimum i powierzchni endotermicznych
pikow rejestrowanych w trakcie pomiaru strumienia
ciepta (dH/dt) w funkgji temperatury. W badaniach ki-
netyki krystalizacji skladnikéw mieszaniny stosowano
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nastepujaca procedure: prébki o masie ok. 15 mg wy-
grzewano powyzej temperatury topnienia (190°C i
240°C, odpowiednio w przypadku PP-i oraz PA6) przez
5 min w atmosferze azotu i nastepnie chlodzono je z
szybkoscig -70°C/min az do uzyskania zadanej tempe-
ratury, w jakiej prowadzono izotermiczng krystalizacje.
Okreslano czas potrzebny do calkowitego zakoriczenia
przemiany; czastkowe powierzchnie piku krystalizacji i
odpowiadajacy im czas wyznaczano postugujac si¢ pro-
gramem “Mettler Toledo Analysis”.

Ocena wlasciwosci mechanicznych

Ksztaltki do badari wlasciwosci mechanicznych for-
mowano wtryskowo w maszynie “Anker 8A25” w na-
stepujacych warunkach: temperatura stref I—IV 220°C,
czas docisku 5 s, czas chlodzenia 15 s. Pomiary prowa-
dzono w temp. +23°C (rozcigganie statyczne, zginanie
statyczne, twardos¢, udarno$é¢ wg Charpy’ego z kar-
bem, udarnos¢ wg Izoda) oraz w -30°C (rozciaganie sta-
tyczne, udarnos¢ wg Charpy’ego z karbem, udarnos¢
wg Izoda). Wszystkie badania wykonywano zgodnie z
odpowiednimi normami PN (por. tabela 3).

Tabela 3. Wlasciwosci mechaniczne modyfikowanych kompo-
zycji PA6/”Kraton”/PP-i

Table 3. Selected mechanical property data on modified PA 6/
Kraton/PP-i compositions

Typ modyfikatora:

“Kraton | “Kraton | “Kraton
FG FG FG
1921X” | 1924X” | 1901X”

Wilasciwosé Metoda

Udarnosé wg Charpy’e-
go z karbem, kJ/m* PN-93/C-89030| 24,9 28,4 25,5

Udarnos¢ wg Izoda,
KJ/m’

Naprezenie na granicy
plastycznosci, MPa

PN-81/C-89050| 39,5 63,7 47,1

PN-81/C-89034 | 439 42,6 44,8

Wydluzenie na granicy
plastycznosci, % PN-81/C-89034 | 9,46 7,26 6,64
Naprezenie zginajace
(strzatka ugiecia 3,5

mm), MPa PN-79/C-89027{ 52,5 50,1 54,6
Modul sprezystosci
przy rozciqganiu,
MPa PN-82/C-89051 | 1849 1792 1840
Twardos¢ HK, N/mm® | PN-93/C-890-
30/01 67 67 66

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Doniesienia literaturowe o wzroscie adhezji w miesza-
ninach poliamidu z polipropylenem kompatybilizowa-
nych kopolimerami SEBS-¢-MAH znajdujq potwierdze-
nie w wynikach pomiaru energii potrzebnej do zniszcze-
nia warstwowych polaczert PA6/“Kraton”/PP-i. Z rys.
2. widac, ze ze zwigkszaniem zawarto$ci modyfikatora
w obszarze miedzyfazowym rosnie energia adhezji.
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Rys. 2. Energin adhezji w ukladzie PA6/PP-i w funkcji po-
wierzchniowego stezenia kompatybilizatora (c); komaptybili-
zator: 1 — “Kraton FG 1901X”, 2 — “Kraton FG 1924X”,
3 — “Kraton FG 1921X"

Fig. 2. The adhesion energy in the PAG/PP-i blend in rela-
tion to surface concentration (c,) of compatibilizer: 1 —
Kraton FG 1901X, 2 — Kraton FG 1924X, 3 — Kraton FG
1921X

Najwiekszq wytrzymaloscig charakteryzuje sie uktad
zawierajacy “Kraton 1901” (krzywa 1), co wydaje sieg lo-
giczne, poniewaz zawiera on najwiecej grup bezwodni-
ka maleinowego. W przypadku warstw granicznych
nie zawierajacych kopolimeréw “Kraton” stwierdzilis-
my catkowity brak adhezji, swiadczacy o duzym napie-
ciu migdzyfazowym i braku mieszalnosci poliamidu z
polipropylenem. Interesujacy jest zanik istotnych réznic
w warto$ciach pomiarowych w przypadku najwigksze-
go z badanych stezeri powierzchniowych kompatybili-
zatora. Sadzimy, ze traci wtedy waznoé¢ zaleznosé
przedstawiona w réwnaniu (1), przede wszystkim dla-
tego, Ze zmienia si¢ mechanizm wzrostu mikropeknie-
cia. W razie duzej zawartosdci kompatybilizatora, w wy-
niku jego ograniczonej dyfuzji, o wzro$cie szczeliny de-
cyduja w wigkszym stopniu wlasciwosci lepkosprezy-
ste samego kompatybilizatora niz wlasciwosci kontak-
tujacych sie powierzchni PA i PP. Energia potrzebna do
zniszczenia warstwowych polaczeri PA/“Kraton” /PP
zawarta w przedziale 200—1400 ] /m”® jest znacznie wie-
ksza niz w ukladach 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
ukladach zmierzone wartosci energii adhezji wynosity
50—150 J/m® (kompatybilizacja z zastosowaniem
EVA-¢-MAH) lub 50—400 ]/m?* [kompatybilizacja z za-
stosowaniem P(E-co-AE-co-MAH). Dane te $wiadcza o
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Rys. 3. Energin adhezji w funkcji pierwiastka kwadratowego
z czasu zgrzewania ukladu PAG/PP-i kompatybilizowanego
“Kratonem FG 1924X"; stezenie kompatybilizatora (w
mg/em?®): 1 — 0,37, 2 — 0,75, 3 — 1,12; 4 — 1,50

Fig. 3. The adhesion energy in relation to squarc-rooted
heat-senling time in the PA6/PP-i blend compatibilized
with Kraton FG 1924X used at concentrations (mg/ent’): 1
—037,2—10753—112,4—1.50

bardzo duzej efektywnosci dzialania kopolimeréw
SEBS-¢-MAH i wyjasniaja powody (wzrost adhezji), dla
ktérych kompatybilizatory “Kraton” sq uwazana ze jed-
ne z najlepszych.

Rysunek 3 przedstawia wyniki pomiaréw energii po-
trzebnej do zniszczenia polaczen adhezyjnych w funkgji
czasu. Jak widad, energia ta jest wprost proporconalna
do pierwiastka kwadratowego z czasu zgrzewania
(t,"® . Odpowiada to znanej zaleznosci wytrzymatosci
(o) od czasu dyfuzji (t,), ktérq przedstawia funkcja o =
f(t,"), gdzie o zmienia sie od 1/4 do 1/2 [24, 25]. Za-
leznosé ta wynika z kinetyki dyfuzji i zaklada, ze wy-
trzymatos¢ warstwy miedzyfazowej jest proporcjonalna do
liczby wigzan chemicznych, ktére przez nig przechodza.

Liniowa zaleznos¢ wystepuje w przypadku czterech
badanych stezeri powierzchniowych w zakresie czaséw
zgrzewania od 15 do 45 min. W przypadku czasu
zgrzewania wynoszacego 60 min obserwuje sie (z
wyjatkiem prostej 2) wigekszy od liniowego wzrost ener-
gii adhezji. Najprawdopodobniej wigze sie to z reakcja-
mi ubocznymi (sieciowanie, degradacja, utlenianie), ja-
kie moga zachodzi¢ w przypadku tak dlugich czaséw
zgrzewania. Dokladne wyjasnienie przyczyn takiego
zachowania wymaga jednak dodatkowych badan.

Kinetyke krystalizacji prébek PA6 oraz PP-i o prehi-
storii termicznej opisanej w czesci doswiadczalnej ana-
lizowaliSmy na podstawie réwnania Avramiego [26].

X() = 1-exp[-K, - t,)" ] (A

gdzie: X(t) — stosunck stopnia krystalicznosci po czasie t do
koricowego stopnia krystalicznosci, osigganego gdy t > oo; K,
oraz n, — odpowiednio szybkos¢ krystalizacji i wyktadnik
potggowy Avramiego; t, — czas indukcji.

Na rys. 4 i 5 przedstawiono wyniki pomiaréw kinety-
ki krystalizacji w postaci zaleznosci wynikajacej z row-
nania (2), w ukladzie podwdjnie logarytmicznym. Za-
rowno w przypadku PA6 (w przedziale temperatury
195—207°C), jak i PP-i (w przedziale temperatury

Y/
W/
A

2 4 6 8
In{t-t,)

in[-In{1-X]]

Rys. 4. Wykres Avramiego dotyczqcy krystalizacji PA6 w
ukladzie PA6/"Kraton FG 1924X"/PP-i [por. rdwnanie (2)];
temperatura  krystalizacji wzrasta co 2°C w zakresie
195°C—207°C od prostej 1 do prostej 7

Fig. 4. The Avrami plot for crystallization of PA6 in the PA6/
Kraton FG 1924X/PP-i system (cf. eqn. 2); over the tenipe-
rature range 195—207°C, crystallization temperature incre-
ases by 2°C on passing from line 1 to line 7

128—136°C) az do duzych stopni przemiany zaleznos¢
jest liniowa i charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi
wspélczynnikami korelacji » = 0,97—0,99. Wykiadniki
potegowe Avramiego sq zblizone do 2 i nie rézniq sie w
istotny sposéb w réznej temperaturze.

Wazng wielkosé charakteryzujacq kinetyke krystali-
zacji stanowi poléwkowy czas krystalizacji 1,5, definio-
wany jako czas potrzebny do osiggniecia stopnia prze-
miany réwnego 0,5. Wyniki dotyczace czystego poli-
amidu i czystego polipropylenu zawiera praca [27]. Po-
réwnanie czaséw poléwkowych w szerokim zakresie
temperatury przedstawiajg rys. 6 i 7. W badanym za-
kresie temperatury 1,; zmienia sie wykladniczo ze
wzrostem temperatury, co wskazuje na nukleacyjny
mechanizm krystalizagji.

W temperaturze 128°C czas poléwkowy przemiany
PP-i: czystego, krystalizujgcego w obecnosci PA6 i kom-
patybilizatora oraz krystalizujagcego w dwuskladniko-
wej mieszaninie z PA6 zmienia sig w stosunku 17:2,5:1
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Rys. 5. Wykres Avramiego dotyczqcy krystalizacji PP-i w
uktadzie jak na rys. 4 [por. réwnanie (2)]; temperatura kry-
stalizacji wzrasta co 2°C w zakresie 128°C—136°C od pro-
stej 1 do prostej 5

Fig. 5. The Avrami plot for crystallization of 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. 6). Podobny wzrost szybkosci krystalizacji polipro-
pylenu w obecnosci krystalicznej fazy poliamidu w
mieszaninie zaréwno dwusktadnikowej, jak i tréjsklad-
nikowej z PP-g-MAH obserwowali réwniez Fatou i
wspélpracownicy [17]. Zjawisko to tlumaczy sie zwiek-

800
A
1
3
[%]
A 400
e A
2
0 120 130 140
T °C

Rys. 6. Czas poldwkowy przemiany (t,5) w funkcji tempera-
tury krystalizacji (T,) PP-i: 1 — czysty PP-i, 2 — PP-i w
iktadzie PA6/PP-i, 3 — PP-i w uktadzie PA6/"Kraton FG
1924X"/PP-i

Fig. 6. The conversion half-life period (v,5) in relation to
crystallization temperature (T}) of 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

T, °C

Rys. 7. Czas poldwkowy przeniiany (t,5) w funkeji tempera-
tury krystalizacji (T,) PA6: 1 — czysty PA6, 2 — PA6 w
ukladzie PA6/PP-i, 3 — PA6 w ukladzie PA6/"Kraton FG
1924X"/PP-i

Fig. 7. The conversion half-life period (t,5) in relation to
crystallization temperature (T,) of PA6: 1 — neat PAG6, 2 —
PAG6 in PA6/PP-i system, 3 — PA6 in PAG6/Kraton FG
1924X/PP-i system

szong aktywacjq nukleacji wynikajaca z obecnosdci w
ukladzie juz skrystalizowanego poliamidu.

Uzyskane przez nas wyniki dotyczace krystalizacji
PAG6 (rys. 7) wskazuja, ze réwniez i ten polimer krystali-
zuje szybciej w mieszaninach. Podobne zachowanie
wystepuje w mieszaninie polipropylenu i poliamidu
modyfikowanego bezwodnikiem trimelitowym oraz
alifatycznym eterem glicydylowym [27]. W przeciwieri-
stwie do naszych badan, Fatou i wspdlpr. [17] obser-
wowali zawsze spadek szybkosci krystalizacji poliami-
du w mieszaninie. Przyczyn obserwowanych réznic
mozna upatrywaé w innym skladzie omawianych kom-
pozycji. Badane przez nas mieszaniny zawieraly w nad-
miarze poliamid, a w pracy [17] bylo odwrotnie. Po-
wodéw, dla ktérych w ukladzie o strukturze matry-
ca/wyspa wtracenia cieklego polipropylenu nastepuje
wzrost szybkosci krystalizacji poliamidu nie potrafimy
w chwili obecnej wyjasnié.

Wyniki badan strukturalnych ilustruje rys. 8. Mikro-
fotografia 8a (pow. 300x) przedstawia strukture
przelomu prébki niekompatybilizowanej. Calkowity
brak mieszalnosci jest tu wyraznie widoczny. Duze
aglomeraty polipropylenu (>50 pm) nie sq zwiazane z
matryca poliamidu, co potwierdza obserwowany brak
adhezji w warstwowych prébkach PA6/PP-i . Morfolo-
gia przelomow zmienia si¢ radykalnie w wyniku wpro-
wadzania do ukiadu kopolimeréw “Kraton”. Wszystkie
kompozycje sa wowczas bardziej homogeniczne (rys.
8b—8d, pow. 5000x), faza zdyspergowana ma wymiary
rzedu 1 um oraz wyraznie rozmyta jest granica miedzy-
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fazowa, co $wiadczy o dyfuzji skladnikow w tym ob-
szarze. Wigksze powiekszenie (10 000x, fot. 8e) pozwala
na zaobserwowanie, jak mocno polipropylen jest zako-
twiczony w matrycy poliamidowej.

Za gtowne kryterium oceny efektywnosci dziatania
badanych kopolimeréw SEBS-g-MAH przyjeliSmy wy-
niki badan odpornosci na uderzenie z karbem probek
homogenizowanych w mieszalniku typu Brabender i
nastepnie prasowanych w prasie hydraulicznej zgodnie
z opisem w czesci doswiadczalnej. Rysunek 9 przedsta-
wia uzyskane wyniki. Zgodnie z oczekiwaniami, naste-
puje zmniejszenie udarnosci (w poréwnaniu z samym
PA6) niekompatybilizowanej mieszaniny i bardzo duzy

699

Rys. 8 Mikrofotografie kompozycji PA6/PP-i (70/30) bez
kompatybilizatorn (a) oraz zawierajgcych: (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 PAG6/PP-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 odpornosci na uderzenie kompozycji zawie-
rajagcych kopolimery SEBS-y-MAH typu "Kraton".
Przyjmujac warto$¢ udarnosci samego PA6 za 1,
wzgledny efekt modyfikacji mozna wyrazi¢ 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 dotyczgce mechanicznych wiasciwo-
Sci prébek mieszanin homogenizowanych w wyttaczar-
ce dwuslimakowej i nastepnie wtryskiwanych zawiera
tabela 3. Celowe jest poréwnanie uktadéw modyfiko-
wanych kopolimerami "Kraton FG 1921X" i "Kraton
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Rys. 9. Udarnos¢ z karbem (wg Charpy’ego) (a,) PA6, mic-
szaniny PA6/PP-i (70:30) bez modyfikatora oraz mieszanin
PA6/PP-i zawierajgcych 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. % of Kraton FG: 1 — 1921X, 2 — 1924X,
3 —1901X

FG 1924X”, gdyz jak juz wspominaliSmy w czesci do-
$wiadczalnej, obydwa maja taka samg zawartos¢ bezwod-
nika maleinowego (1% mas.), lecz rézniq sie budowa sa-
mego kopolimeru: pierwszy jest kopolimerem tribloko-
wym (S5EBS), drugi stanowi mieszanine kopolimeru tri-
blokowego (SEBS) i diblokowego (SEB). Lepsza udarnosé
maja kompozycje zawierajgce mieszaning kopolimerdw,
czyli “Kraton FG 1924X”. Poréwnanie wilasciwosci kom-
pozyci modyfikowanych kopolimerami “Kraton FG
1921X” i “Kraton FG 1901X"” rézniacymi sie zawartoscia
bezwodnika maleinowego w takim samym triblokowym
kopolimerze SEBS-g-MAH wskazuje na niewielki wplyw
stezenia pochodzacych z MAH grup funkcyjnych na
wlasciwosci mechaniczne. Wieksza zawartos¢ MAH w
kopolimerze “Kraton FG 1901X” powoduje zmniejszenie
wydluzenia na granicy plastycznosci oraz nieznaczne
zwigkszenie naprezenia na granicy plastycznodci i w
zwigzku z tym zblizona udamos$é z karbem obydwu
kompozydji.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie blokowych kopolimeréw SEBS szczepio-
nych bezwodnikiem maleinowym do modyfikagji hetero-
genicznych mieszanin poliamidu 6 i izotaktycznego poli-
propylenu powoduje wyraZzny wzrost adhezji miedzy
skladnikami kompozycji. Pomiary energii zniszczenia
warstwowych polaczen adhezyjnych dostarczaja cennych
informacji umozliwiajacych poréwnanie efektéw kompa-
tybilizacji w mieszaninach wzajemnie niemieszalnych
polimeréw. Konsekwencjq wiekszej adhezji miedzyfazo-
wej (spowodowanej modyfikacja) i zwigkszonej homoge-
nicznosci sg bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne mie-
szanin PA6 z PP-i modyfikowanych kopolimerami
SEBS-¢-MAH. Efektem modyfikacji jest ok. 7-krotny
wzrost udamosci z karbem w poréwnaniu z udamoscia
niemodyfikowanego PAG6.

Praca wykonana w ramach projektu badatwczego nr 3 TOIB
094 13 finansownanego przez Komitet Badar Naukowych.
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