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Wplyw metylomaleinianu rycynolo-2-oksazoliny na strukture oraz
wlasciwosci mieszanin poliamidu 6 i polietylenu malej gestosci

EFFECT OF RICINOL-2-OXAZOLINE METHYLMALEATE ON THE
STRUCTURE AND PROPERTIES OF POLYAMIDE 6 AND LOW DENSITY
POLYETHYLENE BLENDS

Summary — Effect of PE-LD grafting with ricinol-2-oxazoline methylmaleate
(MRO) on phase structure as well as thermal and mechanical properties of
polyamide 6 and low-density polyethylene blends (PA 6/PE-LD-g-MRO), dif-
fering in composition, obtained in reactive extrusion process, has been stu-
died. This effect was studied using the following methods: infrared spectro-
scopy (FT-IR, Fig. 1 and 2), differential scanning calorimetry (DSC, Fig. 3 and
4, Table 1 and 2), scanning electron microscopy (SEM, Fig. 5) and dynamic
mechanical/thermal analysis (DMTA, Figs. 6—10). The blends show hetero-
genic structure which, as a result of chemical reactions going during the extru-
sion, stabilizes at microphase level [probably of functional groups of PA 6 with
oxazoline groups grafted onto PE according to equation (2)]. It advanta-
geously influences mechanical properties (Tables 3—35, Fig. 11). Results of
investigations show the compatibilizing effect of MRO.

Key words: ricinol-2-oxazoline methylmaleate, polyethylene grafting, reac-
tive extrusion, polyamide/polyethylene blends, structure, compatibilization,

thermal properties, mechanical properties.

Mieszaniny polimerowe stanowia interesujaca grupe
materiatéw, ktérych wlasciwosci nie sa prosta pochodna
indywidualnych cech sktadnikéw, ale zaleza réwniez od
szeregu innych czynnikéw, takich jak np. sktad miesza-
niny, wzajemna mieszalno$¢ i reaktywnos¢ skltadnikéw,
badz tez struktura, na ktéra istotny wplyw wywieraja
warunki przetwérstwa.

Wiekszos¢ polimeréw jest niemieszalna termodyna-
micznie i mechaniczne zdyspergowanie jednego polime-
ru w drugim nie jest wystarczajace do uzyskania dobre-
go jakoSciowo materialu. Stabilnoé¢ struktury fazowej
mieszaniny uzyskuje si¢ w warunkach przetworstwa
w wyniku tzw. kompatybilizacji, czyli stworzenia odpo-
wiednio silnych polaczeri miedzyfazowych. Jezeli na
granicy faz powstana stabilizujace dyspersje na pozio-
mie mikrofazowym wiazania chemiczne lub fizyczne al-
bo faza posrednia, to uklad taki moze charakteryzowa¢
sie zespolem dobrych cech fizycznych i mechanicznych.

Takie mozliwosci daje wytlaczanie reaktywne i dlate-
go jest ono intensywnie rozwijanym, nowoczesnym
a jednoczesnie wyjatkowo perspektywicznym kierun-
kiem inzynierii materialowej. Faktem jest, ze stanowi
réwniez tanszy sposdb otrzymywania tworzyw o poza-

danych, ,krojonych na miare” (ang. ,tailor-made”) wias-
ciwos$ciach, niz synteza nowych rodzajéw tworzyw
[1—10].

Wytlaczanie reaktywne ma szereg zalet wynikaja-
cych z faktu prowadzenia tej operacji w wytlaczarce
dwuslimakowej, ktéra jako pompa stala do mediow
o duzej lepkosci gwarantuje stala wydajnos¢ i ciagtos¢
procesu oraz — w przypadku mieszanin polimerowych
— mozliwoé¢ regulowania struktury [2, 11—13]. Wytla-
czanie reaktywne nie wymaga stosowania rozpuszczal-
nikéw, dlatego drogie dodatkowe etapy separacji nie sa
tu potrzebne. Niewielkie ilosci nieprzereagowanego mo-
nomeru, jakie moga wystapi¢ podczas trwania procesu,
latwo usuwa sig za pomoca odgazowania prézniowego.
Ze wzgledu na brak lotnych rozpuszczalnikéw, proces
jest przyjazny dla Srodowiska. Ponadto czas przebywa-
nia reagentéw w ukladzie uplastyczniajacym wytlaczar-
ki jest regulowany [2].

Istotna ceche i jednoczesnie wade poliamidu 6 (PA 6)
stanowi — ze wzgledu na jego strukture amorficzno-
krystaliczna — wzglednie duza podatnoé¢ na pochlania-
nie wilgoci (wody). Jest ona niezbedna do uzyskania
dobrych wlasciwosci mechanicznych, jednak stwarza to
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problemy z punktu widzenia stabilno$ci wymiaréw, po-
niewaz w miare pochlaniania wilgoci zmienia sie réw-
niez objetos¢ wyrobu. Na podatnoéé¢ na pochlanianie
wilgoci decydujacy wplyw wywiera udzial weglowodo-
rowych grup strukturalnych typu -(CH,)- w tworzywie
poliamidowym: im dluzsze sa tego rodzaju segmenty,
tym mniejsza jest podatnos¢ na pochlanianie wilgoci.
Poliamid 6 zawiera tylko 5 grup metylenowych w jed-
nostce powtarzalnej i w zwiazku z tym charakteryzuje
sie stosunkowo znaczna chlonno$cia wilgoci. Jedna
z najwazniejszych zalet PA 6 jest jego duza udarnos¢,
ktdra zalezy od zawartosci wilgoci. Duza udarnosé PA 6
osiaga dopiero po kondycjonowaniu (nasyceniu woda)
[14,15].

Mieszaniny PA 6 i polietylenu malej gestosci PE-LD
wzbudzaja znaczne zainteresowanie i byly przedmio-
tem wielu publikacji [16—20]. Wykazano kompatybili-
zujacy wplyw kopolimeru etylen/kwas akrylowy
(EAA) na morfologie mieszanin PA /PE-LD z jednoczes-
nie niewielka poprawa wlasciwosci mechanicznych [18].
Zwigkszenie efektu kompatybilizujacego EAA uzyska-
no dzieki niewielkiemu dodatkowi bis-oksazoliny [19].
M. Psarski i in. [20] zbadali strukture fazowa i stopiefi
krystalicznosci PA 6 modyfikowanego poliolefinami
funkcjonalizowanymi kwasem akrylowym (AA).

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wplywu udzia-
lu metylomaleinianu rycynolo-2-oksazoliny (MRO) na
strukture i wlasciwosci mieszanin poliamidu 6 i poliety-
lenu malej gestosci. Zrédlem MRO byt rézniacy sie za-
warto$cia reaktywny polietylen funkcjonalizowany gru-
pami oksazolinowymi otrzymywany w wyniku szcze-
pienia z udzialem MRO (PE-LD-g-MRO).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Polietylen malej gestosci PE-LD ,Malen
E-FABS-23, DO 22” o masowym wskaZniku szybkosci
plyniecia 2,5 g/10 min (MFR199°c/2,16 kg) Produkcji Pol-
skiego Koncernu Naftowego Orlen SA.

— Poliamid 6 , Tarnamid T-27” o masowym wskazZni-
ku szybkosci plynigcia MFR230 °c /0,32 kg = 2,6 g/10 min,
w postaci granulatu o barwie naturalnej (producent
Zaklady Azotowe Tarnéw-Moscice SA w Tarnowie).

— Metylomaleinian rycynolo-2-oksazoliny, ciemno-
brazowa ciecz o temperaturze wrzenia > 250 °C/0,01

kPa, wsp6lczynniku zalamania §wiatla n2 =1,4854 i cie-
0O C¢Hps N— CH,
@ |
| O—CH, )
0O-CH,
0

zarze czasteczkowym 430 (produkcja dodwiadczalna fir-
my Henkel) [wzér (D].

— Nadtlenek di-tert-butylowy (DTBP) produkcji Rie-
del-de-Haen (Niemcy).

Szczepienie polietylenu

PE-LD mieszano w temperaturze pokojowej (w mie-
szalniku z mieszadlem wstegowym) z MRO w ilosci 4 %
mas. i DTBP w ilodci 10 % mas. w stosunku do MRO,
a nastepnie dozowano do leja zasypowego dwuslimako-
wej wytlaczarki-reaktora ZE-25-33D firmy Berstorff.
Proces wytlaczania prowadzono w temp. 180—200 °C;
czas przebywania skladnikéw w cylindrze wytlaczarki
wynosil 3 minuty. Nastepowalo wéwczas szczepienie
wedlug réwnania (1). Stopiony produkt opuszczat wy-
ttaczarke przez glowice dwuzytowa. Po ochlodzeniu

CeH i3 N— CH>,
)\/\/(CH,)7_</ |
+ O— CH, nadtlenck
O-CH;, 200 °C
PE-LD O
CeHia N— CH>
J\/\/(CHZ»—(/ |
- O— CH» ()
O-CH,4
PE-LDO

w wannie chiodzacej tworzywo granulowano, po czym
suszono w temp. 85 °C w ciagu 3—4 h w suszarce
z przeplywem suchego powietrza.

Stosowane ilodci MRO i nadtlenku oraz warunki pro-
wadzenia procesu, tj. temperatura stref grzejnych ukta-
du uplastyczniajacego wytlaczarki i glowicy wytlaczar-
skiej oraz czas przebywania skladnikéw w ukladzie up-
lastyczniajacym wytlaczarki, zostaly dobrane na podsta-
wie weze$niejszych badan wlasnych [10, 21, 22].

Produkty reakcji szczepienia ekstrahowano we wrza-
cym toluenie (stezenie 4 % w/v). Roztwory saczono
a produkty ekstrakcji wytracano z przesaczu metano-
lem, filtrowano, przemywano i suszono pod zmniejszo-
nym ci$nieniem w temp. 75 °C w ciagu 48 h. Oczyszczo-
ne produkty charakteryzowano metoda spektroskopii
w podczerwieni (FT-IR).

Otrzymywanie mieszanin PA 6/PE-LD-g-MRO

Poliamid 6 oraz szczepiony PE-LD-g-MRO laczono
w wybranych stosunkach masowych we wspomnianej
juz dwuslimakowej wytlaczarce wspélbieznej [réwna-
nie (2)]. Podczas wytlaczania utrzymywano stala tempe-
rature glowicy oraz stref grzejnych ukladu uplastycznia-
jacego wytlaczarki. Wartoéci tej temperatury, zgodne
z warto$ciami podawanymi w literaturze [14, 23] i wy-
brane na podstawie doswiadczen wlasnych, miescity sie
w przedziale 230—245 °C. Réwniez szybkos¢ obrotéw
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$limakoéw byla stala i dobierana tak, aby czas przebywa-
nia skladnikéw w ukladzie uplastyczniajacym wytta-
czarki wynosil 3 minuty. Stopiony produkt, podobnie
jak szczepiony PE-LD, opuszczatl wytlaczarke przez glo-
wice dwuzylowa, a nastepnie chlodzono go, granulowa-
no i wreszcie suszono w temp. 80 °C w ciagu 8 h w su-
szarce z przeplywem suchego powietrza.

Przygotowanie probek do badan

Prébki do oceny wlasciwosci mechanicznych oraz
badan mikroskopowych otrzymywano metoda wtryski-
wania przy uzyciu wtryskarki ,Arburg 420 M” typu
»Allrounder 1000-250” zgodnie z wytycznymi normy
PN-75/C-89013. Wtryskiwanie prowadzono z zastoso-
waniem dyszy, ktérej temperatura byla w kazdym przy-
padku o 5 °C wyzsza od oznaczonej metoda DSC tempe-
ratury topnienia danej mieszaniny.

Metody badan

Analize (FT-IR) realizowano w temperaturze poko-
jowej za pomoca spektrofotometru ,,Spectrum 1000” fir-
my. Perkin-Elmer, stosujac rozdzielczos¢ 4 cm™. Prébki
topiono w temp. 210 °C (PE) lub 230 °C (mieszaniny) na
folie grubosci ok. 50 pm.

Badania metoda réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej (DSC) prowadzono za pomoca aparatu Perkin-
-Elmer (DSC-7). Prébki ogrzewano, chlodzono i ponow-
nie ogrzewano z szybkoscia 10 °C/min, w przedziale
temperatury od -50 °C do +250 °C. Temperature zeszkle-
nia (T,) odczytywano z wykresu w punkcie odpowiada-
jacym polowie zmiany ciepla wlasciwego (AC,) [24, 25].
Warto$ci temperatury topnienia (Ty,) i krystalizacji (T,)
przyjmowano na podstawie pomiaru temperatury polo-
zenia ekstremum piku odpowiadajacego danej przemia-
nie [26].

Analiz¢ metoda dynamicznych badafh termome-
chanicznych (DMTA) wykonywano stosujac aparat

DMTA MKKII firmy Polymer Laboratories w przedziale
temperatury od -50 °C do +250 °C; stosowano przy tym
czestotliwod¢ 1 Hz oraz szybko$é ogrzewania
3 deg/min. Wyznaczono modul zachowawczy, modul
stratnosci oraz tangens kata stratnosci.

Strukture charakteryzowano za pomoca elektrono-
wego mikroskopu skaningowego JSM 6100 firmy JEOL.
Oceniano przelomy prébek wykonane metoda udarowa
po zamrozeniu w cieklym azocie; powierzchnie przeto-
moéw napylano zlotem.

Masowy wskaznik szybkosci plyniecia (MFR) ok-
reslano wg normy polskiej PN-EN ISO 1133:2002 (U) za
pomoca plastometru typu II RT produkgji rosyjskie;.

Wlasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu i zgi-
naniu okreslano w maszynie wytrzymatosciowej ,,Ins-
tron 4505”, odpowiednio, wg norm PN-EN ISO 527-
2:1998 i PN-EN ISO 178:1998. Pomiary naprezenia zry-
wajacego i wydluzenia przy zerwaniu prowadzono
w warunkach szybkosci posuwu szczek 5 mm/min.

Badania udarnosci (PN-EN ISO 179-1:2002 (U)) wy-
konano stosujac aparat firmy Zwick.

Twardos¢ (H) mierzono aparatem ,,Shore‘a D” firmy
Frank zgodnie z PN-EN ISO 868.

Temperature ugiecia pod obciazeniem oznaczano
wg PN-EN IS0 75-2:1998.

Chlonnos¢ wody okreslano wg PN-81/C-89032.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Budowa chemiczna PE-LD-g-MRO i mieszanin
PA 6/PE-LD-g-MRO

Rysunek 1 przedstawia widmo absorpcyjne FT-IR
PE-LD szczepionego MRO oraz, dla poréwnania, czyste-
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Rys. 1. Widma FT-IR dla PE-LD (1) i PE-LD-g-MRO (2)
Fig. 1. FT-IR spectra of PE-LD (1) and PE-LD-g-MRO (2)
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go PE LD. W widmie tym wystepuje pasmo przy 1734
cm’! pochodzace od drgania rozciagajacego w1azan1a
C=0 w grupie karbonylowej, pasmo przy 1644 cm” ! cha-
rakterystyczne dla piercienia oksazolinowego, zwiaza-
nez drgamaml deformacyjnymi grupy C=N oraz pasmo
przy 1164 cm’, ktérego zrédlem sa drgama wigzan C-O
we fragmencie z kwasu maleinowego. Swiadczy to
o skutecznym szczepieniu [r6wnanie (1)]. Pasma te nie
wystepuja w widmie czystego FI-IR polietylenu (krzy-
wa 1).

Skutkiem procesu szczepienia jest tez daleko idaca
zmiana masowego wskaznika szybkosci plyniecia — z
2,5 g/10 min w przypadku czystego PE-LD do 1,7 g/10
min w odniesieniu do PE-LD (por. tabela 3), co mozna
wyjaénié wzrostem cigezaru czasteczkowego w wyniku
sieciowania.
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Rys. 2. Widma FT-IR rozpuszczonej w kwasie mréwkowym
w temperaturze pokojowej frakcji mieszanin PA 6/PE-LD
75/25 (1) i PA 6/PE-LD-g-MRO 75/25 (2)

Fig. 2. FT-IR spectra of the fractions of blends: PA 6/PE-LD
75/25 (1) and PA 6/PE-LD-g-MRO 75/25 (2), dissolved in
formic acid at room temperature

Rysunek 2 przedstawia przyktad widma absorpcyj-
nego FT-IR mieszaniny PA 6/PE-LD-g-MRO 75/25
w poréwnaniu z widmem FT-IR mieszaniny fizycznej
PA 6/PE-LD otrzymanej w wyniku przetopienia i wy-
mieszania skladnikéw w stanie stopionym we wspom-
nianej juz dwuslimakowej wytlaczarce wspoéibiezne;j.
W widmie mieszaniny PA 6/PE- LD-g-MRO pojawilo sie
dodatkowe pasmo przy 1736 cm™! pochodzace od rozcia-

gajacego drgania walencyjnego wiazania C=O w karbo-
nylowej grupie estrowej, nieobecne w widmie FT-IR
mieszaniny fizycznej. Jednoczesnie w widmie mieszani-
ny PA 6/PE-LD-g-MRO nastaplla zmiana intensywnosci
i ksztattu pasm przy 1171 cm™' oraz przy 1566 cm*. Pier-
wsze z nich pochodzi prawdopodobnie od drgania roz-
ciagajacego wiazania C-O w uktadzie estrowym, nato-
miast drugie jest zwiazane z drganiami deformacyjnymi
grupy NH; jest to tzw. II pasmo amidowe. A zatem ist-
nieje mozliwos¢, ze podczas wyttaczania reaktywnego
zachodzi reakcja pomiedzy grupami funkcyjnymi poli-
amidu i grupa oksazolinowa szczepiona na polietylenie
[réwnanie (2)], w wyniku ktérej powstaja blokowe ko-
polimery olefinowo-amidowe lokujace sie na granicy
faz, co zwigksza kompatybilnos¢ skladnikéw mieszani-
ny. Wyniki te pozostaja w korelacji z uzyskanymi pod-
czas badania struktury metoda SEM.

Wlasciwosci cieplne produktu szczepienia

W tabeli 1 przedstawiono wplyw procesu szczepie-
nia na wlasciwosci cieplne okreslone metoda DSC.
Szczepienie powoduje wiec nieznaczne obnizenie tem-
peratury oraz entalpii topnienia, nie zmienia temperatu-
ry krystalizacji (T,;) i jednoczesne nieznaczne zmniejsze-
nie ciepla krystalizacji (AH,;). Danliang i wspélautorzy
[27] uwazaja, ze spadek AH,,jest wynikiem zmniejszenia
sie swobodnej energii powierzchniowej w fazie krysta-

Tabela 1. Wlasciwosci cieplne PE-LD i PE-LD-g-MRO"
Table 1. Thermal properties of PE-LD and PE-LD-g-MRO

Polimer Tt w °C(AHum w]/g) | Ta w °C (AHa w ]/g)
PE-LD 1 67,94, 116*, (134,4) 101, 64 (135,5)
II | 116 (135,6) —
PE-LD-g-MRO 1 |111(130,9) 101, 64 (131,8)
I |113(132,4) —

VT, — temperatura topnienia, AH,1 (J/g skladnika) — entalpia top-
nienia, Ter — temperatura krystalizacji, AHc1 (J/g skladnika) — cieplo
krystalizacji;” — gléwny efekt, I, II cykl ogrzewania.

licznej. Prawdopodobnie, szczepienie MRO na PE-LD
nieznacznie zmniejsza te energie, dlatego tez temperatu-
ra topnienia maleje 0 5 °C. Obnizenie warto$ci T,,;; moze
takze wskazywac na zmniejszenie stopnia krystalicz-
nosci lub pogorszenie uporzadkowania fazy krystalicz-
nej. Oznacza to, ze szczepienie MRO zachodzi w wyniku
zmian w laficuchu szczepionego polietylenu spowodo-
wanych przez grupe melaminowa oksazoliny (typowy
zmiatacz rodnikéw) i grupe zawierajaca wbudowany
fragment rycynolo-2-oksazoliny [28, 29].

Wlasciwosci cieplne i struktura mieszanin
PA 6/PE-LD-g-MRO

Przedstawione w tabeli 2 wyniki badai metoda DSC
mieszanin wskazuja na ich heterogeniczng strukture.
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Tabela 2. Wlasciwosci cieplne mieszanin PA 6/PE-LD-g-MR01)
Table 2. Thermal properties of PA 6/PE-LD-g-MRO blends
PA6/PE-LD-g-MRO Tg w °C 0 o . Teo w °C
%/ % (AC,} w ]/8 " K) Tm1 w "C (AHua w J/g) Taw°C (AHa w J/g) Tz w "C (AHuz w J/g) (AHo w J/g)
100/0 I 53 (0,32) — — 22‘.1‘)(96,5) 171 (63,5
II — — — 172,214 °, 221 (62,4) —
75/25 1 — 55, 89, 108, 114 (153,6) 102, 61 (126,1) 220, 225 (91,0 190 (97,1)
11 — 115 (135,3) — 192, 216, 223 (95.5) —
50/50 I — 61, 93, 115 (142,9) 101, 62 219, 225 (94,2) 190 (99.4)
I 114 (145,2) (137,7) 216, 223 (96,3) —
25/75 [ — 58, 86, 114 (130,4), 101, 63 (129,7) 222 (95,1) 180 (90,7)
I — 114 (128,2) —_ 221 (62,7) —
I — 111 (130,9) 101, 64 — —
0/100 I — 113 (132,4) (131,8) — —

DT, Tz — temperatura topnienia, AHu1, AHmz (J/g skladnika) — entalpia topnienia, T1, Tz — temperatura krystalizacji, AHer, AHez (J/g
skladnika) — cieplo krystalizacji, T; — temperatura zeszklenia, AC, — entalpia zeszklenia, — gléwny efekt, Ii Il — cykl ogrzewania.

T 116

endo

SIO l(I)O 15IO 2(l)0

temperatura, °C
Rys. 3. Termogramy DSC PE-LD (1), PE-LD-g-MRO (2),
PA 6 (3) oraz mieszaniny PA 6/PE-LD-g-MRO 75/25 (4)
w obszarze temperatury 0—250 °C, drugi cykl ogrzewania
Fig. 3. DSC thermograms of PE-LD (1), PE-LD-g-MRO (2),
PA 6 (3) and PA 6/PE-LD-g-MRO 75/25 (4) in temperature
range 0—250 °C, second heat run

Szczegblowa analiza krzywych DSC wykazala, Ze poli-
mery skladowe maja wspélne obszary temperatury,
w ktérych mozliwe sa zaré6wno krystalizacja, jak i top-
nienie oraz zeszklenie. Oznacza to, ze efekty cieplne wy-
nikajace z tych przemian wystepuja czeSciowo w super-
pozydji, dlatego precyzyjne oddzielenie ich od siebie jest
utrudnione.

Na termogramach mieszanin PA 6/PE-LD-g-MRO
rys. (3 1 4) nie zaobserwowaliSmy wystepowania tempe-
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Rys. 4. Termogramy DSC PE-LD (1), PE-LD-g-MRO (2),
PA 6 (3) i migszaniny PA 6/PE-LD-g-MRO 75/25 (4) w ob-
szarze krystalizacji

Fig. 4. DSC thermograms of PE-LD (1), PE-LD-g-MRO (2),
PA 6 (3) and PA 6/PE-LD-g-MRO 75/25 (4) in crystallization
region
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ratury zeszklenia. Widoczne sg dwa zakresy topnienia
— Tmi i Tm2-Wystepowanie tych dwéch wartosci Swiad-
czy o heterogenicznej strukturze mieszanin. Z poréwna-
nia przebiegu odpowiednich krzywych DSC mozna
wnioskowa¢, ze na sumaryczny efekt energetyczny
w obszarze Tmj sktada sie zaréwno przemiana topnienia
dotyczgca fazy krystalicznej PE-LD, jak i przemiana ze-
szklenia poliamidu. Natomiast w obszarze TT2 wystepu-
ja efekty endotermiczne wynikajgce z topnienia fazy po-
liamidowej. Temperatura topnienia Tml mieszanin jest
0 3—4 °C wyzsza od temperatury topnienia PE-LD-g-
-MRO.

Potwierdzeniem heterogenicznej struktury miesza-
nin jest rowniez obecno$¢ dwoch wartosci temperatury
krystalizacji: Tcj zwigzanej z krystalizacjg obszaréw
PE-LD oraz T2 typowej dla krystalizacji fazy PA 6. Tem-
peratura krystalizacji T2 mieszanin jesto 9—19 °C wyz-
sza od temperatury krystalizacji charakteryzujgcej PA 6
(171 °C), co moze Swiadczy¢ o przebiegu reakcji che-
micznej na granicy faz i tworzeniu sie kopolimeréw blo-
kowych. Ciepto krystalizacji fazy poliamidowej miesza-
nin (AHc2) rosnie z 63,5 J/g (czysty PA 6) do 99,4 J/g
w zaleznoéci od sktadu mieszaniny. Swiadczy to
0 znacznym wzroscie stopnia krystalicznosci fazy poli-
amidowej mieszanin. Efekt ten wystepuje dos$¢ czesto
w razie niewielkiej modyfikacji polimeréw czes$ciowo
krystalicznych innym materiatem polimerowym (utat-
wienie dyfuzji, zmiany warunkéw zarodkowania). Po-
dobny efekt zaobserwowano w odniesieniu do miesza-
nin poliamidu 6 z poli(tereftalenem butylenu) [30] lub
z polipropylenem izotaktycznym szczepionym MRO
[31]. Wydaje sie, ze istotnej zmianie zdolnosci do krysta-
lizacji fazy poliamidowej w mieszaninie powinny towa-
rzyszy¢ zmiany w zeszkleniu, ktore niestety zachodzi
w przedziale temperatury, gdzie przebiegajg réwniez
przejscia fazowe w polietylenie.

Z punktu widzenia badan kalorymetrycznych, mie-
szaniny PA 6/PE-LD-g-MRO majg strukture heterofazo-
wag — W matrycy zawieszone sg czastki fazy rozproszo-
nej. Nie przesagdza to jednak o mozliwos$ci tworzenia sie
innych struktur w warstwie posredniej pomiedzy ma-
tryca, a fazg rozproszona (miedzyfaza). W przypadku
sieciowania chemicznego mogg powstawac¢ kopolimery
blokowe olefinowo-amidowe, w ktérych w razie duzego
ciezaru czgsteczkowego blokéw nie obserwuje sie wza-
jemnej mieszalnosci, a tym samym zmian na wykresach
DSC.

Strukture otrzymanych mieszanin PA 6/PE-LD-g-
-MRO badaliSmy réwniez metoda skaningowej mikro-
skopii elektronowej (SEM). Rysunki 5b—c przedstawiajg
mikrofotografie przetomoéw mieszaniny PA 6/PE-LD
oraz mieszanin PA 6/PE-LD-g-MRO w zaleznosci od ich
sktadu, czyli od zawartosci reaktywnych grup oksazoli-
nowych. W celach poréwnawczych zbadaliSmy réwniez
strukture mieszaniny fizycznej, ktorej mikrostrukture
ilustruje rys. 5a. Na rysunku tym widoczna jest cylin-
dryczna i sferyczna posta¢ czgstek rozproszonej fazy
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PE-LD w matrycy PA 6, w warunkach braku oddziaty-
wan miedzyfazowych. Srednica wtraceri wynosi 2—8
|im. Natomiast w przypadku polimeru otrzymanego
w procesie wytlaczania reaktywnego (rys. 5b—c), po-

Rys. 5. Mikrofotografie SEM przetomu mieszaniu PA 6/PE-
-LD: a - mieszanina fizyczna PA 6/ PE-LD 75/25, b — mie-
szanina chemiczna PA 6/PE-LD-g-MRO 75/25, ¢ — miesza-
nina chemiczna PA 6/PE-LD-g-MRO 25/75

Fig. 5. SEM micrographs offractures of the blends of PA 6 and
PE-LD: a) — physical blend PA 6/PE-LD 75/25, b) — chemi-
cal blend PA 6/PE-LD-g-MRO 75/25, ¢) — chemical blend
PA 6/PE-LD-g-MRO 25/75
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wigzania miedzyfazowe sa na tyle duze, ze w przelomie
nie odkrywa sie powierzchnia fazy rozproszonej, co
wskazuje na stabilnosé struktury. Faza rozproszona wi-
doczna jest w zarysie w postaci regularnych mikrosfer.
Na uwage zastuguje réwnomierny stopieni zdyspergo-
wania oraz waski rozklad wymiaréw czastek fazy roz-
proszonej, co §wiadczy o ustabilizowaniu sie struktury
na poziomie mikrofazowym. Matryca wykazuje makro-
skopowa jednorodno$é, co oznacza bardzo dobra kom-
patybilnosé sktadnikéw powodujaca, ze przelomy pré-
bek ,ida” gléwnie po matrycy i dlatego tylko niewielka
ilos¢ mikrosfer jest ,,odkryta” (kuliste wneki lub odkryte
mikrosfery).

Heterogeniczna lecz kompatybilna struktura powsta-
jaca w wyniku modyfikacji chemicznej wiaze si¢ z duza
udarno$cia, czego potwierdzeniem sg przedstawione
w dalszym tekscie wyniki badan wlasciwosci mecha-
nicznych. Kompatybilna, ustabilizowana na poziomie
mikrofazowym struktura jest wynikiem przebiegajacych
w trakcie reaktywnego wyttaczania reakcji chemicznych
pomiedzy grupami funkcyjnymi poliamidu i grupa ok-
sazolinowa szczepiona na polietylenie.

Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne

Badania polimeréw metoda DMTA wykonuje sie
w celu okreslenia modutu zachowawczego wskazujace-
go na zmiane sztywnosci polimeréw w funkcji tempera-
tury (E’), modulu stratnosci (E”) obrazujacego te czesé
energii odksztalcenia, ktére zostaje rozproszone w pos-
taci ciepta oraz tangensa kata stratnosci (tg d) bedacego
stosunkiem E”/E’ (tzw. wspdlczynnik ttumienia). Fun-
kcje te przyjeto zazwyczaj przedstawiaé w postaci loga-
rytmu w zaleznosci od temperatury tj. log (E”, E’, tg 0)
= {(T).

Funkcje log E” i tg 8 w funkcji temperatury wykazuja
maksima, ktére odpowiadaja przemianom relaksacyj-
nym w polimerze. Oprécz gléwnej przemiany zeszkle-
nia, odpowiadajacej w przypadku metody DSC nieciag-
losci zmian ciepla wlasciwego w funkcji temperatury,
pozostale przemiany wystepuja jako maksima w nizszej
temperaturze i wiaza sie z przemianami relaksacyjnymi
fragmentéw laricucha gléwnego, taficuchéw bocznych
lub grup koncowych.

W przypadku polimeréw krystalicznych, takich jak
PE-LD, przemiany relaksacyjne, ktére odnosza sie do
czeéci amorficznej, wywieraja stosunkowo maly wplyw
na zmiany E’.

Przebieg zmian E’ PE-LD wykazuje obok temperatu-
ry zeszklenia y dwa wyraZne przejécia (8, o i temperatu-
ra topnienia). Z przebiegu zmian E” i tg 6 PE-LD (rys. 6)
wynika, ze w polimerze tym wystepuja trzy przemiany
relaksacyjne: o, B i v. Przemiana y wiaze sie z faza amor-
ficzna i defektami wystepujacymi w fazie krystaliczne;j.
Oznaczona temperatura przemiany gléwnej (T, ok.
-120 °C) odpowiada temperaturze zeszklenia wyznaczo-
nej za pomoca DSC. Szeroki pik na krzywej tg 6 jest
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Rys. 6. Krzywe DMTA PE-LD:1—E’,2 —E”,3—1tg
Fig. 6. DMTA curves of PE-LD: 1 —E’,2 —E”,3—1g %

zwiazany z dwiema przemianami relaksacyjnymi (8 i o))
przebiegajacymi w obszarach krystalicznych. Wedlug
Mc Cruma i Morrisa [32] relaksacji B moze towarzyszy¢
wzajemne przemieszczanie si¢ lamel. Ponadto zaktadaja
oni, ze lamele ulegaja ugieciu pod wplywem przylozo-
nego naprezenia, podobnie jak elastyczne belki.

K. M. Sinnott [33] relaksacje o przyporzadkowuje ru-
chom postepowym wzdluz osi wewnetrznej siatki krys-
talicznej krystalitow PE. Mozna zatem przypuszczad, ze
przemiany relaksacyjne B i o beda wrazliwe na siecio-
wanie polimeru lub rozgatezienie jego laficucha oraz na
warunki krystalizacji. W publikaciji [32] stwierdza sie po-
nadto, ze zwigkszenie stopnia usieciowania wplywa na
wzrost lepkosci PE (faza stala) i na przesuwanie sie
szczytu ttumienia B w kierunku wyzszej temperatury.

Badania PA 6 m.in. metoda DSC wykazaly [34], ze
w zaleznosci od historii termicznej i mechanicznej poli-
mer ten wykazuje na termogramach DSC kilka pikéw
zwiazanych z krystalizacja i rekrystalizacja. Ponadto
stwierdzono, ze w temp. ok. 180 °C nastepuje odwracal-
na przemiana struktury krystalicznej. Nie jest jasne, do
jakiego stopnia wielokrotne piki topnienia (wystepujace
podczas ogrzewania PA 6) sa powiazane z procesem no-
wej i wtdrnej krystalizacji. W przypadku stosowanego
przez nas PA 6 stwierdziliSmy wystepowanie trzech wy-
raznych pikéw w obszarze topnienia, tj. w 172, 214
1221 °C, co jest zgodne z poprzednio cytowana litera-
tura. W zaleznosci od czasu wygrzewania i przeszlosci
mechanicznej, pik Ty,; = 172 °C moze ulec do§¢ znaczne-
mu przesunigciu na skali temperatury. Zmiana lokaliza-
cji wartosci temperatury topnienia i rekrystalizacji moze
w istotny sposéb rzutowaé na niektére wlasciwosci PA 6,
np. na lepkos¢ w zakresie temperatury topnienia.

Na wykresie DMTA PA 6 (rys. 7) obserwuje sie zmia-
ny modutu E‘ (krzywa 1) od wartosci charakterystycznej
dla zeszklonych polimeréw (10° PA) poprzez niewielki
spadek w poblizu temperatury zeszklenia (43 °C) az do
silnego spadku poczawszy od temp. 170 °C do stopienia
proébki, co dobrze koresponduje z pomiarami DSC (T, =
172 °C).
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Rys. 7. Krzywe DMTAPA6:1—E’,2—E",3—1gd
Fig. 7. DMTA curves of PA6:1—E’,2—E”",3—1tg 8

Na krzywej obrazujacej zaleznos¢ tg & od temperatu-
ry obserwuje si¢ jedna przemiane przypisywana tempe-
raturze zeszklenia (ok. 43 °C), a na krzywej 2 dotyczacej
E” — pojedynczy pik w temp. ok. 34 °C. W okolicy silne-
go spadku E’ na krzywej 2 (E”), a zwlaszcza na krzywe;j
3 (tg 8) wystepuja slabo dostrzegalne efekty, ktére praw-
dopodobnie odpowiadaja rekrystalizacji i topnieniu PA
6 (kolejne piki na termogramach DSC).

Ponadto PA 6 wykazuje (nie ujety na rysunku) wy-
razny pik w temp. -60 °C przypisywany oddzialywaniu
niewielkiej ilosci wilgoci w prébcee, trudnej do uniknie-
cia podczas pomiar6w metoda DMTA prowadzonych
w niskiej temperaturze.

W przypadku, gdy polimery bedace skladnikami
mieszanin sa mieszalne, termogramy DMTA powinny
by¢ w pierwszym przyblizeniu wypadkowa skladni-
kéw. Polozenie maksimum przemiany zeszklenia na
skali temperatury zalezy wéwczas od wzajemnego
udzialu poszczegélnych skladnikéw. Powyzsze stwier-
dzenie bedzie pomocne przy analizie pomiaréw DMTA
mieszanin PA 6/PE-LD-g-MRO.
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Rys. 8. Krzywe DMTA mieszaniny PA 6/PE-LD-g-MRO

75/25:1—E',2—1g 8

Fig. 8. DMTA curves of PA 6/PE-LD-g-MRO 75{25 blend:

1—E,2—1tgd

150 200 250

Rysunek 8 przedstawia wyniki badafi metodg DMTA
mieszaniny PA 6/PE-LD-g-MRO (75/25). Ponizej poda-
nej juz temperatury zeszklenia matrycy PA 6 (43 °C) mo-
dul E’ przybiera warto$¢ charakterystyczna dla polime-
réw zeszklonych (ok. 10° Pa), natomiast w poblizu Tg
modut maleje o jeden rzad wartosci, a dalej wystepuje
wyplaszczenie do temp. ok. 165—170 °C, tj. do tempera-
tury topnienia i rekrystalizacji matrycy PA, po czym ob-
serwuje si¢ topnienie mieszaniny w temp. 210—220 °C.

Na krzywej 2 obrazujacej przebieg tg 6 widoczny jest
pik zeszklenia PE-LD, pik zwiazany z zeszkleniem

" z PA 6 (ok. -60 °C) oraz szeroki (rozmyty) pik (ok. 58 °C)

wynikajacy z nalozenia si¢ efektéw zeszklenia PA 6
i wysokotemperaturowych relaksacji zwiazanych
z krystalizacjg PE-LD (rys. 6). Pik ten ma plaski szczyt
stad duze odchylenia w oznaczaniu temperatury jego
maksimum. Na podstawie przeprowadzonych badan
mozna wnioskowaé, ze temperatura zeszklenia PA 6 sta-
nowi lewa krawedz piku.

Rysunki 9 i 10 przedstawiaja wyniki badan metoda
DMTA mieszanin PA 6/PE-LD-g-MRO w funkcji maso-
wego udziatu PE-LD-g-MRO. Przebieg zmian E’ i tg &
mieszanin w duzym stopniu zalezy od tego udzialu.
Modul E mieszanin jest zawarty pomiedzy modulami
PA 6 i PE-LD. W przypadku mieszaniny zawierajacej
75 % mas. PE-LD-g-MRO krzywe DMTA (krzywa 3)
maja przebieg blizszy termogramom polietylenu. Odpo-
wiednio, przebieg zmian E’ i tg 6 mieszaniny zawieraja-
cej 25 % mas. PE-LD-g-MRO (krzywa 4) jest blizszy ter-
mogramom poliamidu.

Badania DMTA nie wykazaly wplywu sieciowania
na przebieg zmian E’ i tg 8 odpowiednich mieszanin.
Nalezy przypuszczadé, ze niewielki stopiefi usieclowania
jaki powinien wystapié na granicy faz mieszanin nie po-
woduje zmian w warunkach niewielkich odksztalcen
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Rys. 9. Zalezno$é modutu zachowawczego (E’) PE-LD (1),
PA 6 (2) oraz mieszanin PA 6/PE-LD-g-MRO 25/75 (3)
175/25 (4) od temperatury

Fig. 9. Temperature dependence of storage modulus (E’) of
PE-LD (1), PA 6 (2), PA 6/PE-LD-g-MRO 25/75 (3) and
75/25 (4) blends
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Rys. 10. Zaleznos¢ kqta stratnoéci (tg 8) PE-LD (1), PA 6 (2)
oraz mieszanin PA 6/PE-LD-g-MRO 25/75 (3) 175/25 (4) od
temperatury

Fig. 10. Temperature dependence of loss tangent (tg ) of
PE-LD (1), PA 6 (2), PA 6/PE-LD-g-MRO 25/75 (3) and
75/25 (4) blends
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(0,063 %, odksztalcenia bliskiego zasiegu) charakterys-
tycznych dla pomiaré6w DMTA.

Wtasdciwoséci mechaniczne

W tabeli 3 poréwnano wlaSciwosci mechaniczne
PE-LD i PE-LD-g-MRO. Metylomaleinian rycynolo-2-
-oksazoliny powoduje wzrost udarnoéci z karbem i elas-
tycznosci szczepionego polietylenu. Podobny efekt za-
obserwowano w przypadku mieszanin PA 6/PE-LD/
EAA modyfikowanych bis-oksazoling [19] oraz ukladu
PA 6/i-PP-g-MRO [30].

Tabela 3. Wlasciwoici mechaniczne PE-LD i PE-LD-g-MRO
Table 3. Mechanical properties of PE-LD and PE-LD-g-MRO

Wiagciwosé, jednostka PE-LD | PE-LD-g-MRO
Naprezenie zrywajace, MPa 11 12
Wydluzenie przy zerwaniu, % 91 85
Wytrzymalo$¢ na zginanie, MPa 7 5
Modul sprezystosci przy zginaniu, MPa 270 148
Udarnos¢ bez karbu (Charpy), kJ/m? np') np

. Udarnos¢ z karbem (Charpy), kJ/m? 23 np
Twardo$é Shore‘a, °ShD 45 45
Wskaznik szybkosci plyniecia, g/10 min

(190 °C, 2,16 kg, dysza IT) 2,5 17

K np — nie peka.

Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych mieszanin
PA 6/PE-LD-g-MRO z odpowiednimi wlaéciwosciami
polimeréw skltadowych przedstawia tabela 4. Udzial
PE-LD-g-MRO wywiera wyrazny wplyw na podstawo-
we wlasciwo§ci mieszanin. Elastycznosé mieszanin
zwigksza si¢ wraz z rosnaca zawartoscia szczepionego
polietylenu. Mieszaniny PA 6/PE-LD-g-MRO maja
znacznie wigksza udarnoéé z karbem oraz sa bardziej
elastyczne niz poliamid.

Tabela 4. Wlasciwodci mechaniczne i przetwércze rézniacych
si¢ skladem mieszanin PA 6/PE-LD-g-MRO (stan suchy) i skladni-
kéw wyjsciowych

Table 4. Mechanical and processing properties of PA 6/PE-LD-
-g-MRO dry-state, differing in compositions, and of initial compo-
nents

PE-LD-g-MRO/PA 6

PE-LD-
-g-MRO

Wilasciwosgé,

PA6
jednostka

PE-LD-g-MRO, %

75 {50 | 35 | 25 | 15

Naprezenie zrywajace,
MPa

Wydluzenie przy
zerwaniu, %

12 15 | 37 } 47 | 50 | 47 | 60

85 64 | 190 | 160 | 170 | 150 | 170

Naprezenie zginajace,

D 5 9 | 29 | 48 | 59 | 66 | 77
Modul sprezystosci 148 | 330 |1010{ 1600|1900 | 2160 | 2400
przy zginaniu, MPa
Udarno$¢ bez karbu »

(Charpy), kJ/m? np np | np | np | np | np | np

Udarnos¢ z karbem
(Charpy), kJ/m? P

Twardosé Shore’‘a,
°ShD

Wskaznik szybkosci
plyniecia, g/10 min
(230 °C, 0,32 kg,
dysza II)

20 | 22 ) 21 | 28} 23 | 15

45 49 | 65 | 66 | 66 | 67 | 80

)

1,7 0310510607 )09|26

2 np — nie peka.
7190 °C, 2,16 kg, dysza IL.

Mniejszy niz w przypadku PA 6 wskaznik szybkosci
plyniecia mieszanin mozna wyjaéni¢ zmiana oddzialy-
wan miedzyczasteczkowych lub wzrostem cigzaru czas-
teczkowego na skutek rozgalezienia i/lub wydluzenia
laficuchéw.
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Rys. 11. Wplyw PE-LD-g-MRO na udarnosé z karbem (Char-
py) mieszanin PA 6/PE-LD: 1 — mieszanina fizyczna
PA 6/PE-LD, 2 — mieszanina chemiczna (PA 6/PE-LD-g-
-MRO)

Fig. 11. Effect of PE-LD-g-MRO on Charpy notched impact
strength of PA 6/PE-LD blends: 1 — physical blend (PA 6/
PE-LD), 2 — chemical blend (PA 6/PE-LD-g-MRO)
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Rysunek 11 przedstawia wplyw PE-LD-g-MRO na
udarnos¢ z karbem badanych mieszanin. Mieszaniny
chemiczne maja znacznie wieksza udarnosé niz odpo-
wiadajace im zawartodcia polietylenu mieszaniny fi-
zyczne, co jest skutkiem kompatybilizujacego wplywu
pochodnej 2-oksazoliny.

Polepszenie wlasciwosci mechanicznych dobrze ko-
reluje ze struktura mieszanin i $wiadczy o kompatybil-
noéci ich skladnikéw. Heterofazowa struktura stabilizu-
je sie tu wigc na poziomie mikrofazowym; wptywa to
korzystnie na wlasciwosci makroskopowe (mechanicz-
ne) mieszanin.

Ponadto mieszaniny PA 6/PE-LD-g-MRO charakte-
ryzuja sie znacznie mniejsza chlonnoscia wilgoci niz
PA 6, z jednoczesnym zachowaniem w zasadzie zespolu
podstawowych wlasciwosci mechanicznych czystego
poliamidu, co obrazuje przykiad mieszaniny zawiera-
jacej 25 % mas. PE-LD-g-MRO (tabela 5). Mala chtonnos¢
wilgoci powoduje lepsza odpornosé na korozje napreze-
niowa oraz dobra stabilno§¢ wymiaréw ksztattek uzyt-
kowych mieszanin PA 6 /PE-LD-g-MRO; jest to szczeg6l-
nie wazna cecha w ich eksploatacji. Warto zauwazy¢, ze
wlasciwo$ci mechaniczne mieszanin PA 6/PE-LD-g-
-MRO, w odréznieniu od odpowiednich wtasciwosci
PA 6, w niewielkim tylko stopniu zaleza od nawilgoce-
nia (tabela 5).

Tabela 5 Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych PA 6 i mie-
szaniny PA 6/PE-LD-g-MRO (75/25) w stanie suchym (D) i kondy-
cjonowanym (K)

Table 5 Comparison of mechanical properties of PA 6 and PA
6/PE-LD-g-MRO (75/25) blend in dry (D) and conditioned (K) states

PP PA 6 PA 6/PE-LD-g-
Wlasciwosé, jednostka D/K MRO D/K
Naprezenie zrywajace, MPa 60/62 50/49
Wydluzenie przy zerwaniu, % 170/210 170/190
Napre¢zenie zginajace, MPa 77/21 59/42
Modul sprezystosci przy
rozciaganiu, MPa 2400/735 1900/1400
Udarnos¢ bez karbu (Charpy), k]/m2 np') np
Udarnos¢ z karbem (Charpy), kJ/m® | 15/37 28/np
Twardosé Shore‘a, °ShD 80/77 73/72
Absorpcja wilgoci do nasycenia na
powietrzu, % 2,4 1,1
" np — nie peka.
PODSUMOWANIE

Ocena struktury mieszanin polimerowych wymaga
stosowania wielu réznorodnych metod badawczych.
W niniejszej pracy ocene te oparto na badaniach metoda-
mi DSC, DMTA, SEM i FT-IR. Z pomiaréw metoda
DMTA, podobnie jak DSC, nie udalo sie wyznaczy¢ spo-
wodowanych modyfikacja chemiczna zmian struktury
mieszanin PA 6/PE-LD-g-MRO powstatych na granicy
faz lub wyniklych ze sporadycznego rozgalezienia lan-
cuch6w. Natomiast badania struktury przeprowadzone

metoda SEM wykazaly (czego nie udalo sig ustali¢ meto-
dami DSC i DMTA), ze w wyniku modyfikacji chemicz-
nej zmienia si¢ charakter struktury mieszanin PA 6/
PE-LD-g-MRO, mianowicie zmniejszaja sie wymiary
czastek fazy rozproszonej, poprawia stabilnosé¢ struktu-
ry i wytwarza adhezja pomiedzy fazami.

Na podstawie poréwnania wynikéw badan mikro-
skopowych i wla§ciwosci makroskopowych mieszanin
PA 6/PE-LD-g-MRO stwierdzono, ze w wyniku wytla-
czania reaktywnego uzyskuje sie kompatybilne miesza-
niny, ktérych heterofazowa struktura stabilizuje sie na
poziomie mikrofazowym, dzieki czemu ich wlasciwosci
mechaniczne sa korzystne.

Autorka dzigkuje Panu doc. dr. inz. Witoldowi Zieliriskie-
mu, Panom prof. dr. hab. Zbigniewowi Rostaticowt i prof. dr.
hab. Jerzemu Sloneckiemu z Politechniki Szczeciriskiej, Pa-
niom mgr inz. Marii Zielonce i mgr Irenie Leszczyriskiej z Za-
kladu Analizy i Charakterystyki Materiatéw IChP, Paniom
Teresie Jaczewskiej i mgr Agnieszce Szadkowskiej oraz Panu
Jackowi Dzierzawskiemu z Zespolu Reaktywnego Wytlacza-
nia Zakladu Polimeréw Konstrukcyjnych i Specjalnych IChP
za cenngq pomoc podczas wykonywania badati.
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Otrzymano 11 XII 2003 r.

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

— Recykling tworzyw sztucznych wedtug koncepcji zielonej chemii

— Silanowe $rodki wiazace. Cz. IX. Epoksyfunkcyjne karbosilany

— Modyfikacja polietylenu malej gestosci allilomocznikiem

— Odpornos¢ cieplna poli(L-laktydu) otrzymanego w wyniku polimeryzacji L,L-dilaktydu inicjowanej

pochodnymi Sn(II) (j. ang.)

— Wyznaczanie gestosci zarodkowania sferolitéw na podstawie cienkich $cinkéw prébek objetoscio-

wych (j. ang.)

— Badania metoda FI-IR w wariancie calkowitego wewngtrznego odbicia (IRS) migracji i segregaciji
powierzchniowej kwaséw karboksylowych w kauczuku styrenowo-butadienowym (j. ang.)

— Badania ruchu ziaren napelniaczy podczas przeplywu polimeréw

— Zastosowanie poli(3-etylo-3-hydroksymetylooksetanu) jako makroinicjatora do syntezy polimeréw
gwiaZdzistych tlenku etylenu. Efektywnos¢ inicjowania (j. ang.)



