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Wybrane parametry strukturalne oraz wlasciwosci cieplne

i mechaniczne mieszanin zlozonych z poli(tereftalanu etylenu),

izotaktycznego polipropylenu szczepionego maleinianem

rycynylo-2-oksazoliny oraz poliweglanu (PET/i-PP-g-MRO/PC)

SELECTED STRUCTURAL PARAMETERS AND THERMAL AND MECHA-
NICAL PROPERTIES OF BLENDS OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALA-
TE), ISOTACTIC POLYPROPYLENE GRAFTED WITH RICINYL-2-OXAZO-
LINE MALEATE AND POLYCARBONATE (PET/i-PP-g-MRO/PC)
Summary — The effect of reactive polypropylene functionalized with oxazo-
line groups (i-PP-g-MRO) on phase structure and mechanical properties of
PET/i-PP-g-MRO/PC obtained in result of combining processes of reactive
extrusion and fast electron irradiation was investigated. The blends are cha-
racterized by heterogeneous structure, which in result of chemical reactions
occurring during extrusion, stabilizes at the microphase level, with interpe-
netrating phases resulting, having advantageous effect on mechanical proper-
ties. Investigation result point to compatibilizing effect of the oxazoline deri-
vative.
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Poli(tereftalan etylenu) (PET) charakteryzuje si¢ do-
brymi wlaseiwosciami mechanicznymi, stabilnoscia wy-
miaréw i duza odpornoscia na dzialanie czynnikéw che-
micznych z wyjatkiem stezonych kwaséw. Zastosowa-
nie PET jest jednak ograniczone jego mala udarnoscia.
Poliweglany (PC) réwniez wykazuja szereg korzystnych
wiasciwosci uzytkowych, zwlaszcza duza udarnosé
i odpornoé¢ cieplna (Tg = 150°C), maja jednak ograniczo-
na odpornos¢ na rozpuszczalniki.

W literaturze mozna znalez¢ liczne prace badawcze
dotyczace reaktywnych mieszanin polimeréw, w tym
takze mieszanin polimeréw kondensacyjnych typu
PET/PC [1—5]. W wyniku reakeji chemicznych przebie-
gajacych w procesie reaktywnego przetwoérstwa zwiek-
sza si¢ mieszalno$¢ polimeréw, a warstwa posrednia
tworzaca si¢ na granicy faz powstajacej mieszaniny
umozliwia otrzymanie nowego tworzywa o wyraznie
lepszych lub zupelnie nowych wilasciwosciach. Reakcje
miedzy polimerami w trakcie mieszania w stanie stopio-
nym moga zachodzi¢ badZz samorzutnie, badZ pod
wplywem katalizatora [3—?5], badz tez z udzialem lacza-
cego zwiazku maloczasteczkowego [6].

Prowadzenie modyfikacji tworzyw termoplastycz-
nych metoda reaktywnego wytlaczania jest efektywne
jedynie w przypadku uzycia nowoczesnych, dwuslima-
kowych wytlaczarek-reaktoré6w z cylindrami dlugosci
przynajmniej 30D, z mozliwoscia strefowego podawa-
nia reagentéw, jak réwniez odprowadzania cieczy i ga-
z6éw w toku trwania procesu (odgazowanie prézniowe).

W poprzednich pracach [7—12] zbadali$my struktu-
re i wlasciwo$ci mieszanin poliamidu oraz poli(tereftala-
nu etylenu) z reaktywnymi poliolefinami. Mieszaniny
otrzymywano metoda reaktywnego wytlaczania z
udziatem laczacego zwiazku maloczasteczkowego, sta-
nowiacego maleinian rycynylo-2-oksazoliny [13—15].
Metoda ta daje réwniez pozytywne wyniki w przypad-
ku recyklingu PET i prowadzi do otrzymania petnowar-
tosciowego materialu polimerowego charakteryzujace-
go sie doskonalymi wlasciwosciami mechanicznymi,
ktére nie odbiegaja od wlasciwosci handlowych polies-
tréw oferowanych przez znane firmy. Ze wzgledu na
duza udarno$¢ oraz dobre wlasciwosci elektroizolacyjne
i termiczne recyklat taki jest cennym tworzywem konst-
rukcyjnym [16, 17].
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Celem niniejszej pracy bylo zbadanie struktury fazo-
wej 1 ocena wlasciwosci mechanicznych mieszanin
PET/i-PP-g-MRO/PC rézniacych sie zawartoscia reak-
tywnego polipropylenu funkcjonalizowanego grupami
oksazolinowymi (i-PP-g-MRO).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— Poli(tereftalan etylenu) do wytlaczania, o symbolu
BK i o lepkosci istotnej 0,65 dl/g, w postaci granulatu
o barwie naturalnej (producent Elana SA w Toruniu).

— Poliweglan ,,Lexan 141R-111” 0 masowym wskaz-
niku szybkosci ptyniecia MFR300:C/1,2 kg = 10 g/10 min,
w postaci granulatu o barwie naturalnej (producent Ge-
neral Electric).

— Polipropylen izotaktyczny ,Malen ]J-400” o maso-
wym wskazniku szybkosci pltyniecia MFR230C/0,32 kg =
2,5 g/10 min, w postaci granulatu o barwie naturalnej,
produkcji Polskiego Koncernu Naftowego Orlen SA.

— Maleinian rycynylo-2-oksazoliny (MRO), ciemno-
brazowa ciecz o temperaturze wrzenia >250°C/0,01
kPa, wspélczynniku zalamania $wiatta np?? = 1,4854
i ciezarze czasteczkowym 430 (produkcja doswiadczal-
na firmy Henkel).

Sposéb otrzymywania mieszanin
PET/i-PP-g-MRO/PC

Mieszaniny PET/i-PP-g-MRO/PC otrzymywano
w wyniku opisanego ponizej polaczenia dwéch proce-
séw: reaktywnego wytlaczania i napromieniowania
wiazka szybkich elektronéw. Polipropylen mieszano
w temperaturze pokojowej (w mieszalniku z mie-
szadlem wstegowym) z MRO w ilosci <4% mas. w sto-
sunku do ¢-PP i nastepnie dozowano do leja zasypowego
dwuslimakowej wytlaczarki-reaktora ZE-25-33D firmy
Berstorff. Proces wyttaczania prowadzono w temp.
200—220°C; czas przebywania skladnikéw w cylindrze
wytlaczarki wynosil 3 minuty. Stopiony produkt opusz-
czal wytlaczarke przez glowice dwuzylowa. Po ochto-
dzeniu w wannie chlodzacej tworzywo granulowano,
po czym suszono w temp. 95°C w ciagu 6—8 h w su-
szarce z przeplywem suchego powietrza.

Granulat i-PP z MRO poddawano w atmosferze po-
wietrza, w temperaturze pokojowej dzialaniu wiazki
szybkich elektronéw w liniowym akceleratorze elektro-
néw LAE 13/9 o energii 13 MeV; dawka promieniowa-
nia wynosila 20 kGy. Nastepowalo wéwczas szczepienie
wedlug réwnania (1). Napromieniowanie prowadzono
w Zakladzie Chemii i Techniki Radiacyjnej Instytutu
Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie.

Nastepnie poli(tereftalan etylenu), poliweglan oraz
szczepiony MRO izotaktyczny polipropylen (i-PP-g-
-MRO) laczono w wybranych stosunkach we wspom-
nianej juz dwuslimakowej wytlaczarce-reaktorze [réw-
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nanie (2)]. W trakcie laczenia polimeréw utrzymywano
stala temperature glowicy (220°C) oraz stref grzejnych
(235—270°C). Czas przebywania sktadnikéw mieszani-
ny w cylindrze wytlaczarki wynosil tu réwniez 3 minu-
ty. Stopiony produkt podobnie opuszczal wytlaczarke
przez glowice dwuzylowa, a nastepnie chlodzono go,
granulowano i wreszcie suszono w temp. 110°C w ciagu
10 h w suszarce z przeplywem suchego powietrza.

Przygotowanie prébek do badan

Prébki do badart mechanicznych, mikrokaloryme-
trycznych i mikroskopowych otrzymywano metoda
wiryskiwania przy uzyciu wtryskarki , Arburg 420 M”
typu , Allrounder 1000-250” w temp. o 5°C wyzszej od
temperatury mieknienia mieszaniny oznaczanej apara-
tem Boetiusa.

Metody badan

— Badania mikrokalorymetryczne prowadzono sto-
sujac aparat ,Perkin-Elmer” (DSC-77). Prébki ogrzewa-
no, chlodzono i ponownie ogrzewano z szybkoscia
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10°C/min, w zakresie temperatury od -5°C do +250°C.
Temperature zeszklenia (Tg) odczytywano z wykresu
w punkcie odpowiadajacym polowie zmiany wartosci
ciepla wlasciwego (ACp). Temperature topnienia (Tm)
i krystalizacji (T¢) przyjmowano na podstawie pomiaru
temperatury potozenia ekstremum piku odpowiadajace-
go danej przemianie.

— Selektywna degradacje frakcji PC w mieszaninach
PET/i-PP-g-MRO/PC przeprowadzano w chlorku me-
tylenu [18]. Metoda ta umozliwia rozklad frakgji PC
z jednoczesnym zachowaniem segmentéw PET/i-PP-g-
-MRO.

— Tak zwana lepko$¢ istotna (IV) segmentu PET/i-
-PP-g-MRO, po selektywnej degradacji PC, okreélano na
podstawie pomiaru lepkosci roztworu w jednym punk-
cie w temp. 25°C stosujac wiskozymetr Ubbelohde’a;
rozpuszczalnik stanowila mieszanina dichlorobenzen:
fenol w stosunku masowym 1:1. Wartos§é IV obliczano
wg réwnania @

_J1+4 KHRV -1
2-KH-c

v 3)

gdzie: ¢ — stezenie polimeru (0,5 g/100 cm’), KH — stala
Hugginsa (w tym ukladzie 0,35), RV — lepkos¢ wzgledna
[stosunek czasu wypltywu (w s) prébki do czasu wyplywu
czystego rozpuszczalnika].

— Strukture charakteryzowano za pomoca elektro-
nowego mikroskopu skaningowego ISM 6100 firmy
»,JEOL”. Badano przelomy prébek wykonane metoda
udarowa po zamrozeniu w cieklym azocie; powierzch-
nie przeloméw napylano zlotem.

— Masowy wskaznik szybkosci plyniecia (MFR) ok-
re$lano wg normy polskiej PN-93/C-89069 i normy mie-
dzynarodowej ISO 1133/1991 za pomoca plastometru
typu II RT produkcji rosyijskiej.

— Do badania wlasciwosci mechanicznych przy roz-
ciaganiu i zginaniu stosowano maszyne wytrzymalos-
ciowa ,Instron 4505” oraz aparat Zwicka. Pomiary na-
prezenia zrywajacego i wydluzenia przy zerwaniu pro-
wadzono w warunkach szybkosci posuwu szczek
5 mm/min. Oznaczenia wlasciwoséci mechanicznych
wykonano zgodnie z obowigzujacymi normami, tj.:

— naprezenie zrywajace (6r) — wg PN-84/C-89034,

— wydluzenie przy zerwaniu (gy) — wg PN-81/C-
89034,

— modutl sprezystosci przy zginaniu (Eg) — wg PN-
82/C-89051,

— naprezZenie zginajace (6g) — wg PN-79/C-89027,

— udarnos¢ bez karbu (a,) i z karbem (ax) wg Charpy
— wg PN-81/C-89029.

Twardosé (H) mierzono aparatem ,,Shore‘a D” firmy
Frank zgodnie z PN-71/C-04238.

* Réwnanie stosowane przez producenta PET — firme Elana SA, To-
runi zgodnie z norma ISO 1628-5.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wlasciwosci cieplne i struktura

Przedstawione w tabeli 1 wyniki badarh metoda DSC
mieszanin PET/i-PP-g-MRO/PC wskazuja na ich hete-
rogeniczna strukture. Szczegétowa analiza krzywych
DSC (rys. 11 2) wykazata, ze polimery skladowe maja
wsp6lne obszary temperatury, w ktérych mozliwe sa za-
réwno krystalizacja, jak i topnienie, oraz zeszklenie. Oz-
nacza to, ze efekty cieplne wynikajace z tych przemian
wystepuja czeSciowo w superpozycji, dlatego precyzyj-
ne oddzielenie ich od siebie jest utrudnione.

753
A
25
.

Ty 83
1
159
84
2 159
87
3 Tm1 162 My

243

%
A/______.:#’:‘l-i’/_
5

1 1 1
50 100 150 200 250
temperatura, °C

endo ———»

Rys. 1. Krzywe DSC w obszarze zeszklenia i topnienia: 1 —
PET, 2 — PET/i-PP-g-MRO|/PC = 75/15/10, 3 — PET/i-PP-
-g-MRO/PC = 70/20/10, 4 — PET/i-PP-g-MRO/PC =
60/25/15, 5 — PC; II cykl ogrzewania

Fig. 1. DSC thermograms in glassy and melting regions: 1 —
PET, 2 — PET/i-PP-g-MRO/PC = 75/15/10, 3 — PET/i-PP-
-g-MRO/PC = 70/20/10, 4 — PET/i-PP-g-MRO/PC =
60/25/15, 5 — PC; second heat run

ZaobserwowaliSmy wystepowanie pojedynczej tem-
peratury zeszklenia Ty, ktdrej wartos¢ jest o kilka stopni
wyzsza od wartosci Tg charakteryzujacej PET, co moze
$wiadczy¢ o przebieganiu reakcji chemicznej na granicy
faz i tworzeniu sie tzw. miedzyfazy; efekt zeszklenia fa-
zy poliweglanowej wystepuje natomiast w aktywnej
czesci piku topnienia PP.

Widoczne sq dwa zakresy topnienia: T i Tn2. Wys-
tepowanie tych dwéch wartosci $wiadczy o heteroge-
nicznej strukturze ukladu. Z poréwnania przebiegu
krzywych DSC (rys. I) mozna wnioskowaé, ze na suma-
ryczny efekt energetyczny w obszarze T sklada sie za-
réwno przemiana topnienia dotyczaca fazy krystalicznej



POLIMERY 2002, 47, nr 6 417
Tabela 1. Wybrane wlasciwosci cieplne rézniacych sie sktadem mieszanin PET/i-PP-g-MRO/PC¥

Table 1. Thermal properties of various PET/i-PP-g-MRO/PC blends
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% Ty — temperatura zeszklenia; Ty, Tc — odpowiednio temperatura topnienia i temperatura krystalizacji; AH,,, AH. — odpowiednio entalpia
to)pnienia i cieplo krystalizacji (J/ g skladnika); I, I — odpowiednio Ii1I cykl ogrzewania.
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Rys. 2. Krzywe DSC w obszarze krystalizacji; oznaczenia

krzywych jak na rys. 1
Fig. 2. DSC thermograms in crystalline region; curves mar-
kings as in Fig. 1

i-PP, jak i przemiana egzotermiczna fazy poliestrowej,
zwiazana z destrukcja uporzadkowania.o charakterze
noduli, uksztaltowanego na wczesniejszym etapie ,his-
torii termicznej tworzywa"”. Natomiast w obszarze Tu:2

wystepuja efekty endotermiczne wynikajace z topnienia
fazy poliestrowej. Potwierdzeniem heterogenicznej
struktury polimeru jest réwniez obecnos¢ dwéch war-
tosci temperatury krystalizacji: Tc1 zwigzanej z krystali-
zacja obszaréw i-PP oraz Te2 typowej dla krystalizacji
fazy PET. Efektéw zwiazanych z przemiana topnienia
poliweglanu nie zaobserwowali$my.

Na podstawie ciepla krystalizacji mozna oszacowaé
stopiefi krystalicznosci polimeréw i mieszanin polimero-
wych. Opisany w literaturze zakres ciepla krystalizagji cal-
kowicie krystalicznego PET jest szeroki i zalezy od stoso-
wanej metody badawczej. W przypadku rentgenowskiej
analizy dyfrakcyjnej wymosi on 20 cal/g [19], w odniesie-
niu do metod rozpuszczalnikowych osiaga wartos¢ 28,9
cal/g [20], a ciSnieniowo-temperaturowych az 34,9 cal/g
[21]. Uwzgledniajac r6znq metodyke badani, Mehta i inni
[22] sugeruja, Ze rozsadnym przyblizeniem wartosci ciepla
krystalizacji calkowicie krystalicznego PET jest warto§¢
33 5 cal/g. Na tej podstawie do obliczeni stopnia krysta-
licznosci PET i fazy poliestrowej w mieszaninach w obec-
nej pracy przyjeliSmy wartoé¢ 33 cal/g = 138,2 ] /g. Ciepto
krystalizacji fazy krystalicznej +-PP wynosi 119,5 J/g [23].
W przypadku poliweglanu trudno jest jednoznacznie
stwierdzi¢, czy wystepuje faza krystaliczna. W procesie
schladzania nie stwierdziliémy wystepowania efektéw ty-
pu egzo, natomiast w drugim ogrzewaniu mozna wydzie-
li¢ dwa niewielkie energetycznie efekty endo.

Do obliczania stopnia krystalicznosci (W.) zastoso-
walismy wzor:

We (w %) = AH./ AH; 100 @

gdzie: AH: — cieplo krystalizacji na podstawie pomiaru
DSC, AHg — cieplo krystalizacji polimeru catkowicie krysta-
licznego (AHf PET = 138,2 J[g, AHfi-PP = 119,5 ]/g).
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Tabela 2. Stopien krystalicznosci (W,) fazy poliestrowej i poli-
propylenowej w rézniacych si¢ sktadem mieszaninach PET/i-PP-g-
-MRO/PC

Table 2. Degree of crystallinity W. of polyester and polypropy-
lene phases in various PET/i-PP-g-MRO/PC blends

PET/i-PP-g-MRO/PC W, % W, TP MRO o
100/0/0 36,3 —
75/15/10 318 72,6
70/20/10 35,0 66,1
65/20/15 31,9 78,1
60/25/15 32,8 75,1
0/0/100 — 79,1

Szczepiony polipropylen charakteryzuje si¢ znacznie
wyzszym stopniem krystalicznoéci niz PET (tabela 2).
Krystaliczno$é fazy polipropylenowej w mieszaninach
PET/#-PP-¢g-MRO/PC poczatkowo nieznacznie maleje
w funkcji zwigkszania udzialu masowego polipropyle-
nu szczepionego (rys. 3) i poliweglanu (rys. 4), osiagajac
warto$é minimalna gdy zawartosci te wynosza 20%
mas. -PP-g-MRO oraz 10% mas. PC. Stopieni krystalicz-
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Rys. 3. Stopieni krystalicznosci (Wc) mieszanin PET/i-PP-g-
-MRO/PC w funkcji udzialu masowego i-PP-g-MRO: 1 —
stopieri krystalicznosci fazy polipropylenowej, 2 — stopiert
krystalicznosci fazy PET

Fig. 3. Degree of crystallinity (W) of PET/i-PP-g-MRO/PC
blends as a function of i-PP-g-MRO content by weight: 1 —
crystallinity of the polypropylene phase, 2 — crystallinity of
the PET phase
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Rys. 4. Stopieri krystalicznosci (W) mieszanin PET/i-PR-g-
-MRO/PC w funkcji udziatu masowego PC: 1 — stopieri
krystalicznosci fazy polipropylenowej, 2 — stopieri krystalicz-
nosci fazy PET

Fig. 4. Degree of crystallinity (W) of PET/i-PP-g-MRO/PC
blends as a function of PC content by weight: 1 — crystallini-
ty of the polypropylene phase, 2 — crystallinity of the PET
phase

nosci fazy PET, praktycznie biorac, nie zmienia sie, cho-
ciaz osiaga niezbyt wyraZne maksimum w tym samym
punkcie, w ktérym wystepuje minimum wartosci W..
Tak wiec warto$¢ W. PET, w przeciwienstwie do szcze-
pionego -PP wykazujacego wigksze warto$ci stopnia
krystaliczno$ci, nie jest wrazliwa na obecno$¢ w miesza-
ninie innych skladnikéw. Ze wzgledu na mozliwy blad
superpozycji réznych efektéw (np. sposobu prowadze-
nia linii podstawowej) nalezy jednak przyja¢, ze obser-
wowane nieznaczne obniZzenie stopnia krystalicznosci
mieszanin miesci si¢ w granicach bledu pomiaru.
Wyniki badan rozpuszczalno$ci mieszanin PET/1-
-PP-g-MRO/PC w chlorku metylenu w temperaturze
pokojowej moga by¢ uzyte do jakosciowej oceny kotico-
wej kompozycji polimerowej (rys. 5 i 6). W przypadku
mieszanin niereaktywnych, zawartosci frakcji rozpusz-
czalnej w chlorku metylenu $cisle odpowiadaja ilosci
stosowanego PC, co $wiadczy o braku reakcji chemicz-
nej podczas wytlaczania (por. krzywa 1 na rys. 6). Nato-
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Rys. 5. Rozpuszczalnosé uktadéw PET/i-PP/PC w chlorku
metylenu w temperaturze pokojowej w funkcji udzialu maso-
wego i-PP: 1 — mieszanina fizyczna PET/i-PP{PC, 2 — mie-
szanina reaktywna PET/i-PP-g-MRO/PC

Fig. 5. Solubility of PET/i-PP/PC systems in methylene chlo-
ride at room temperature, as a function of i-PP content by
weight: 1 — physical PET/i-PP/PC blend, 2 — reactive
PET/i-PP-g-MRO/PC blend
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Rys. 6. Rozpuszczalnoéé ukladéw PET/i-PP/PC w chlorku
metyleny w temperaturze pokojowej w funkcji udziatu maso-
wego PC: 1 — mieszanina fizyczna PET/i-PP/PC, 2 — mie-
szanina reaktywna PET/i-PP-g-MRO/PC

Fig. 6. Solubility of PET/i-PP/PC systems in methylene chlo-
ride at room temperature, as a function of PC content by
weight: 1 — physical PET/[i-PP/PC blend, 2 — reactive
PET/i-PP-g-MRO/PC blend
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i-PP-g-MRO, % mas.

Rys. 7. Lepkos¢ istotna (IV) segmentéow PET/i-PP-g-MRO
(w funkcji wyjsciowych udziatéw i-PP-g-MRO oraz PC) po
selektywnej degradacji PC w chlorku metylenu w temperatu-
rze pokojowej; poczatkowa zawartos¢ PC: 1 — 10% mas., 2 —
15% mas.

Fig. 7. Intrinsic viscosity (IV) of PET/i-PP-g-MRO/PC blocks
(as function of initial i-PP-g-MRO and PC content) after se-
lective degradation of PC in methylene chloride at room tempe-
rature; initial PC content: 1 — 10% by weight, 2 — 15% by
weight

miast w przypadku mieszanin reaktywnych zawarto$¢
ta w istotnym stopniu maleje (por. krzywe 2 narys. 51 6),
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co potwierdza tworzenie sie blokowych kopolimeréw.
Fakt ten wskazuje na wystepowanie podczas reaktyw-
nego przetwdrstwa oddziatywan miedzyfazowych,
ktére prowadzg do zmniejszenia ilosci nieprzereagowa-
nej frakcji PC.

Metoda selektywnej degradacji frakcji PC w miesza-
ninach PET/i-PP-g-MRO/PC w chlorku metylenu moze
stuzy¢ do oceny dtugosci pozostatego segmentu PET/i-
-PP-g-MRO w powstajacych kopolimerach blokowych.
Jak wynika ze zwiekszajgcych sie wartosci IV na rys. 7,
bloki PET w tych kopolimerach stopniowo wydtuzajg
sie wraz z rosngcg zawartoscig i-PP-g-MRO i PC.

Strukture otrzymanych mieszanin PET/i-PP-g-
-MRO/PC badalismy réwniez metodg skaningowej mi-
kroskopii elektronowej. Rysunki 8 i 9 przedstawiajg mi-
krofotografie przetomow takich mieszanin PET/i-PP-g-
-MRO/PC w zaleznosci od ich sktadu, w tym od zawar-
tosci reaktywnych grup oksazolinowych (i-PP-g-MRO).
Wszystkie prébki charakteryzujg sie strukturg heteroge-
niczng: w matrycy polimerowej jest zdyspergowana,
najczesciej w postaci mikrosfer, druga faza. Na uwage
zastuguje réownomierny stopien zdyspergowania oraz
waski rozktad wymiaréw czastek fazy rozproszonej, co

Rys. 8. Mikrofotografie SEM przetoméw rdéznigcych sie sktadem mieszanin PET/i-PP-g-MRO/PC: A — 70/20/10, B —
65/20/15, C — 65/25/10, D — 60/25/15; temperatura formy 95°C

Fig. 8. SEM photomicrographs of PET/i-PP-g-MRO/PC blends of differing compositions: A —70/20/10, B — 65/20/15, C —

65/25/10, D — 60/25/15, mould temperature 95°C
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Swiadczy o ustabilizowaniu sie struktury na poziomie
mikrofazowym. Matryca wykazuje makroskopowg jed-
norodnos$é, co oznacza bardzo dobrg kompatybilnosé
sktadnikéw.

Specyficzny charakter przetomu wskazuje na two-
rzenie sie w materiale wzajemnie przenikajacych sie faz
na skutek przechtodzenia w procesie formowania
ksztattek. Drobnoziarnista, ustabilizowana na poziomie
mikrofazowym struktura w potaczeniu z bardzo dobrg
adhezjg na granicy matryca/faza rozproszona wiaze sie
ze znacznie mniejszymi naprezeniami wewnetrznymi
w ksztattkach uzytkowych, co ma istotne znaczenie
podczas ich eksploataciji.

Ro6znice miedzy strukturg probek formowanych
w formie o temperaturze 95°C i 135°C sg wprawdzie
niewielkie, ale wyrazne. Warto podkresli¢, ze potgczenia
miedzyfazowe w probkach otrzymanych w formie
o temp. 95°C (rys. 8) sa zdecydowanie lepsze, co znajdu-
je potwierdzenie we wiasciwosciach wytrzymatoscio-
wych.

Niestety, trudno jest przyporzgdkowac¢ okreslone
zmiany w strukturze réznicom w sktadzie prébek.
Prawdopodobnie na zjawiska kompatybilizaq'i w ukia-
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dzie PET/ i-PP-g-MRO naktada sie zjawisko transestryfi-
kacji (mieszalnosci) w uktadzie PET/PC.

Wtasciwosci mechaniczne mieszanin
PET/t-PP-g-MRO/PC

Poréwnanie witasciwosci mechanicznych mieszanin
PET/i-PP-g-MRO/PC z odpowiednimi wasciwosciami
polimeréw skitadowych przedstawia tabela 3, dotyczaca
temperatury formowania 135°C. Tak wiec, gdy zawartos¢
PC w mieszaninie jest stata, udziat w niej i-PP-g-MRO wy-
wiera wyrazny wptyw na podstawowe witasciwosci. Mie-
szaniny PET/i-PP-g-MRO/PC majg znacznie wiekszg
udarnosc¢ oraz sg bardziej elastyczne niz PET. Tworzywa te
wykazuja réwniez duza stabilnos¢ ksztattu w warunkach
oddziatywania ciepta (HDT od 81°C do 85°C).

Mniejszy niz w przypadku PET wskaznik szybkosci
ptyniecia mozna wyjasni¢ zmiang oddziatywan miedzy-
czasteczkowych lub wzrostem ciezaru czgsteczkowego
na skutek rozgatezienia i/lub wydtuzania tarncuchéw, co
potwierdzajg wyniki badan lepkosci istotnej po selek-
tywnej degradacji PC. W poréwnaniu z PC badane mie-
szaniny sg bardziej sztywne.

Rys. 9. Mikrofotografie SEM przetoméw réznigcych sie sktadem mieszanin PET/i-PP-g-MRO/PC: A — 75/15/10, B —
75/20/5, C — 65/20/15, D — 60/25/15; temperatura formy 135°C

Fig. 9. SEM photomicrographs of PET/i-PP-g-MRO/PC blends of differing compositions; A —75/15/10, B — 75/20/5, C —

65/20/15, D — 60/25/15, mould temperature 135°C
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Tabela 3. Wlasciwosci mechaniczne i przetworcze rézniacych sig¢ skladem mieszanin PET/i-PP-g-MRO/PC (ksztalttki wtryskiwane do

formy w temp. 135°C)*

Table 3. Mechanical and processing properties of various PET/i-PP-g-MRO/PC blends (mould temperature 135°C)

”ﬁ}}{g‘;‘;g 6., MPa e, % o,, MPa E,MPa | ay,kl/m® | a,k/m?* | HDT,°C | H,°ShD ; /%F r’:‘ "
100/0/0 41 16 93 3340 11,0 1,9 86 80 3,5"
75/15/10 43 3,7 83 2910 31,1 5,6 85 78 0,3"
70/20/10 48 53 80 2870 374 6,1 84 78 02"
65/20/15 53 58 79 2780 40,0 7,4 83 76 0,2V
60/25/15 54 6,2 73 2530 50,7 8,2 81 75 0,2
0/0/100 68 110 65 2350 np? 227 124 76 12,0

»)

O — naprezenie zrywajace, & — wydluzZenie przy zerwaniu, 6y — naprezenie zginajace, E; — modul sprezystosci przy zginaniu, ay —

udarnoéé wg Charpy, ax — udarnoéé z karbem wg Charpy, HDT — temperatura ugiecia pod obciazeniem 1,8 MPa, H — twardoéé, MFR —
masowy wskaznik szybkosci plyniecia: ¥ obciazenie 1,2 kg, temp. 270°C, dysza I; ® obciazenie 1,2 kg, temp. 300°C, dysza II; © np — nie peka

w warunkach pomiaru.

Tabela 4. Whasciwosci mechaniczne i przetwércze rézniacych si¢ skladem mieszanin PET/i-PP-g-MRO/PC (ksztaltki wtryskiwane do

formy w temp. 95°C)*

Table 4. Mechanical and processing properties of various PET/i-PP-g-MRO/PC blends (mould temperature 95°C)

PET/i-PP-g- . ) ; ) - PR

MRO/PC G-, MPa €, % Gy, MPa E;, MPa ay, kJ/m ar, KJ/m HDT,°C H,°ShD ¢/10 min
75/15/10 52 55 74 2520 np” 7.6 74 77 03
70/20/10 56 7.9 71 2480 np 8,0 74 78 02
65/20/15 58 9,0 69 2400 np 9,7 77 76 02
60/25/15 60 9,8 65 2300 np 10,1 76 75 02

# Znaczenie symboli jak w tabeli 3.
) np — nie pgka w warunkach pomiaru.
) Obciazenie 1,2 kg, temp. 270°C, dysza L.

Koniecznosé stosowania w przypadku samego PET
temperatury formy (t) wynoszacej 120—140°C znacznie
utrudnia przetworstwo tego polimeru. W nizszej tempe-
raturze formowania trudno jest jednak usunaé ksztaltki
z gniazda formy wtryskowej, prawdopodobnie ze
wzgledu na maly stopien krystaliczno$ci PET w tej tem-
peraturze. Natomiast mieszaniny PET/+-PP-g-MRO/PC
charakteryzuja sie korzystna zdolnoscia do latwego
przetwérstwa zaréwno w tf wynoszacej 95°C, jak
i135°C.

Tabela 4 przedstawia wlasciwosci mieszanin formo-
wanych w temp. 95°C. Nizsza temperatura formy (¢ =
95°C) powoduje znaczne zwigkszenie udarnosci oraz
elastycznosci, podczas gdy formowanie w wyzszej tem-
peraturze (tf = 135°C) prowadzi do wigkszej sztywnosci
i nieco mniejszej odpornosci na uderzenie. Wigksza
sztywno$¢ zwigksza stabilno§é wymiaréw ksztaltek
uzytkowych. Stosowanie nizszej tf jest istotne nie tylko
ze wzgledu na mozliwosé regulowania wlasciwosci me-
chanicznych, lecz pozwala takze na zwigkszenie opla-
calno3ci procesu przetworstwa.

PODSUMOWANIE

W wyniku reaktywnego wytlaczania handlowych
gatunkéw PET i PC z udziatem izotaktycznego polipro-
pylenu szczepionego maleinianem rycynylo-2-oksazoli-
ny uzyskano mieszaniny PET/#+PP-g-MRO/PC charak-

teryzujace sie struktura heterogeniczna. Na podstawie
badan struktury i wladciwosci tych mieszanin stwier-
dzono, ze w trakcie reaktywnego wytlaczania na skutek
przebiegajacych w tych warunkach reakcji chemicznych
struktura stabilizuje si¢ na poziomie mikrofazowym
i tworza si¢ w materiale wzajemnie przenikajace sig fazy,
co $wiadczy o kompatybilizujacym dziataniu pochodnej
oksazoliny.

W zaleznosci od zawartosci i-PP-g-MRO w mieszani-
nie i warunkéw przetwérstwa (temperatury formy
wtryskowej) mozna uzyskiwaé produkty o cennych
wlasciwosciach zblizonych do wlasciwosci poliwegla-
néw, podczas gdy ich zawarto§¢ w mieszaninie wynosi
zaledwie 15% mas.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr
7 TO8E 058 17 finansowanego przez Komitet Badari Nauko-
wych.
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mu za cenne uwagi podczas wykonywania badari, Panom dr.
nz. Zbigniewowi Zimkowi i mgr. Jerzemu Bojarskiemu z Za-
ktadu Chemii i Techniki Radiacyjnej Instytutu Chemii i Tech-
niki Jqdrowej za napromieniowanie polipropylenu wigzkq
szybkich elektrondw, Panu prof. dr. hab. Zbigniewowi Rostati-
cowi z Politechniki Szczeciriskiej za pomoc w badaniach mi-
kroskopowych oraz Pani Teresie Jaczewskiej i Panu Jackowi
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W nastepnym zeszycie:

Kolejny, podwéjny zeszyt , Polimeréw” (w jezyku angielskim) jest po§wiecony tematyce przedstawio-
nej w ramach miedzynarodowego spotkania ,UNIDO Workshop on Environmentally Degradable Plas-
tics”, ktére odbylo sie w Lodzi, w dniach 4—8 czerwca 2001 r.

Ukaza si¢ w nim m.in. nastepujace artykuly:

— Synteza alifatycznych poliestr6w o zréznicowanej architekturze metoda kontrolowanej polime-
ryzacji z otwarciem pierscienia cyklicznych estréw

— Dyspersyjna polimeryzacja dilaktydu i e-kaprolaktonu

— Kompatybilizacja, przetwarzanie i wlasciwosci mieszanin recyklatéw PET/ poliolefina

— Recykling materialowy odpadowych elastycznych pianek poliuretanowych wytwarzanych

metoda RIM

— Zastosowanie w rolnictwie materialéw polimerowych ulegajacych degradacji w $rodowisku

naturalnym (EDPM) — przeglad



