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Wplyw poliuretanu szczepionego na kopolimerze styren/kwas
styrenosulfonowy na morfologie ré6znych typéw mieszanin

polimerowych

THE EFFECT OF POLYURETHANE GRAFTED ONTO STYRENE/STYRE-
NESULFONIC ACID COPOLYMER ON THE MORPHOLOGY OF VARIOUS
POLYMER BLENDS

Summary — Polyurethane grafted onto styrene/styrenesulfonic acid copoly-
mer has been used as a compatibilizer in the following systems: polystyrene-
-thermoplastic polyurethane (PS/TPUR), terpolymer acrylonitrile/butadie-
ne/styrene-thermoplastic polyurethane (ABS/TPUR) and polyamide 6-ABS
(PA6/ABS). On the basis of the results of transmission electron microscopy as
well as differential scanning calorimetry investigations the effect of compati-
bilizer on the blends’ morphologies has been determined (Figs. 1—6). When
the compatibilizer is present in PS/TPUR system, an additional morphology
element in the form of microspheres consisted of PS and TPUR appears. In
ABS/TPUR system the compatibilizer presence causes the dispersed phase
(TPUR) size decreasing while in the case of PA6/ABS system it changes the
adhesion degree betwen dispersed phase and a matrix.

Key words: compatibilizer, polyurethane grafted onto styrene/styrenesulfo-

nic acid copolymer, polymer blends, components miscibility, morphology.

Mieszaniny polimeréw sa obecnie uwazane za naj-
wazniejsze Zroédlo nowych materialéw polimerowych
o regulowanych wlasciwosciach. Na ogoét polimery two-
rza uklady niemieszalne (tj. zloZone z fazy zdyspergo-
wanej i fazy dyspersyjnej, czyli matrycy), zatem uzyska-
nie materialu o odpowiednich wlasciwosciach uzytko-
wych wymaga wprowadzenia dodatkowych substancji
zwanych promotorami mieszalnosci lub kompatybiliza-
torami. Substancje te wplywaja na wzajemne oddzialy-
wanie skladnikéw mieszaniny polimeréw i przyczynia-
ja sie do poprawy ich mieszalnosci [1]. Aby kompatybili-
zatory spelniaty swoja funkcje musza byé zbudowane
z dwoéch réznych pod wzgledem chemicznym blokéw,
z ktérych kazdy powinien mieszaé sie z innym skltadni-
kiem ukladu i byé do niego podobnym pod wzgledem
budowy chemicznej. Jak z tego wynika, kompatybiliza-
tory sa obecne na granicy faz uktadu. Kompatybilizato-
rami sg najczeéciej kopolimery blokowe lub szczepione
[2].

Dodanie kompatybilizatora pozwala na kontrolowa-
nie wlasciwosci mieszanin poprzez sterowanie wymia-
rami fazy rozproszonej i-adhezja na granicy faz. O mor-
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fologii polimeréw oproécz udziatu objetosciowego sklad-
nikéw decyduja takze dwie zaleznosci, mianowicie sto-
sunek lepkosci fazy zdyspergowanej do lepkosci matry-
cy oraz stosunek napiecia miedzyfazowego do napreze-
nia §cinajacego dzialajacego na powierzchni fazy zdys-
pergowanej. Efektywny kompatybilizator, zlokalizowa-
ny na powierzchni miedzyfazowej zmniejsza napiecie
miedzyfazowe; wéwczas wymiary czastek fazy zdys-
pergowanej sa wypadkowa oddzialywan niszczacych
wzrost tej fazy i dazacych do zwiekszenia wymiaréw jej
czastek [3—7].

Nasze wczesniejsze prace [8—10] dotyczyly syntezy
i badania wlasciwosci nowego ukladu, mianowicie poli-
uretanu (PUR) szczepionego jonowo na kopolimerze
styren/kwas styrenosulfonowy (5/SSA). Takie uklady
charakteryzuja sie strukturg dwufazowa w postaci do-
men wzbogaconych w kopolimer S/SSA rozproszonych
w matrycy wzbogaconej w PUR [9, 10]. Budowa che-
miczna tych produktéw szczepienia sugeruje ich przy-
datnoé¢ jako promotoréw mieszalnosci nastepujacych
mieszanin polimerowych: polistyren-termoplastyczny
poliuretan (PS/TPUR), terpolimer akrylonitryl/buta-
dien/styren-termoplastyczny poliuretan (ABS/TPUR)
oraz poliamid 6-terpolimer akrylonitryl/butadien/sty-
ren (PA6/ABS). Sg one niemieszalne z punktu widzenia
termodynamiki i wskazane jest dodanie promotoréw
mieszalnoéci podczas ich otrzymywania [11]. Majumdar
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[12] badal wplyw innego kompatybilizatora — kopoli-
meru styren/bezwodnik maleinowy — na mieszalnos¢
skladnikéw (50:50) w ostatniej z trzech wymienionych
mieszanin stwierdzajac pozytywne efekty. Znany jest tez
na rynku produkt , Triax™"” firmy Monsanto, stanowia-
cy mieszanine PA6/ABS (50/50) z dodatkiem kompaty-
bilizatora bedacego terpolimerem styren/akryloni-
tryl/bezwodnik maleinowy [1]. Uklady tego typu stano-
wig przedmiot zainteresowania przemystu, ktéry wciaz
poszukuje materialéw o polepszonych wlasciwosciach.
W przypadku polistyrenu wskazane jest np. polepszenie
udarnosci, wytrzymalosci cieplnej i odpornosci che-
micznej, a w przypadku poliamidu — wyeliminowanie
lub ograniczenie takich niekorzystnych cech, jak kru-
cho$é, duza absorpcja wody oraz staba stabilnoé¢ wy-
miaréw [1, 111.

Niniejszy artykul zawiera wyniki badan rozpo-
znawczych (ocena morfologii) nad wykorzystaniem
PUR szczepionego na kopolimerze S/SSA jako kompa-
tybilizatora w wybranych typach mieszanin polimero-
wych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Przedmiotem badan byly mieszaniny pilotowe wy-
konane w Zaktadach Widkien Chemicznych Stilon SA
(wg standardowej procedury) z nastepujacych sktadni-
kéw:

— polistyren (PS) — ,, Vestryron” firmy Hiils (W. Bry-
tania),

— termoplastyczny poliuretan (TPUR) — ,Jeltur
87AS” firmy Jelchem SA,

— terpolimer akrylonitryl/butadien/styren (ABS) —
»~Lustran ABS 440” firmy Monsanto,

— poliamid 6 (PA6) — ,Stilamid 5-27” firmy Stilon
SA,

— kompatybilizator — PUR szczepiony na kopoli-
merze S/SSA otrzymany w Katedrze Chemii Akademii
Morskiej w Gdyni i oznaczony w dalszym tekscie sym-
bolem K (zawartos¢ meréw SSA w kopolimerze — 4%
mas., udzial PUR w kompatybilizatorze 37,5% mas.
(8—10D).

Przygotowanie mieszanin

Tabela 1. Sklad mieszanin polimerowych
Table 1. Polymer blends compositions

Skladniki Udzial procentowy, % mas.
PS/TPUR 90/10
PS/TPUR/K 89,8/10/0,2
ABS/TPUR 90/10
ABS/TPUR/K 89,8/10/0,2
PA6/ABS 80/20
PA6/ABS/K 79,9/20/0,1

Tabela 2. Warunki procesu otrzymywania mieszanin
Table 2. Parameters of the blends preparation processes

Rodzaj Temperatura stref, °C Temp.| Czas
. . formy | chlodze-
mieszaniny I 1l I IV | oc | nias
PS/TPUR 190 210 200 190 20 15
ABS/TPUR 200 220 210 200 20 15
PA6/ABS 220 235 230 220 50 8

Skladniki mieszanin (tabela 1) w postaci granulatéw
mieszano mechanicznie w ciagu 5—10 min do uzyskania
jednorodnosci, po czym dozowano je do wiryskarki ,, An-
ker 8A25”; warunki wiryskiwania zawiera tabela 2. Czas
uplastyczniania mieszanin we wtryskarce $limakowej
wynosil 6 s, a calkowity czas ich przebywania — 1 min.

Metodyka badan

Mikroskopia elektronowa

Morfologie mieszanin oceniono za pomoca transmi-
syjnego mikroskopu elektronowego typu ,TESLA BS
500” o napieciu przyspieszajacym 60 kV. Stosowano
technike replik dwustopniowych z powierzchni kruche-
go przelomu wykonanego w cieklym azocie [13]. Mie-
szaniny badano po uplywie miesiaca od ich sporzadze-
nia.

Analiza termiczna

Do analizy termicznej metoda réznicowej kaloryme-
trii skaningowej (DSC) wykorzystywano aparat DSC-7
firmy Perkin-Elmer, r6wniez po uplywie miesiaca od
sporzadzenia ukladu. Badania ukladéw PS/TPUR
i PS/TPUR/K, ABS/TPUR i ABS/TPUR/K oraz
PA6/ABS i PA6/ABS/K prowadzono w zakresie tempe-
ratury odpowiednio od -80°C do 160°C, od -90°C do
230°C i od -100°C do 260°C. Szybkosé ogrzewania pro-
bek wynosila zawsze 10°C/min, a nawazka ok. 10 mg.

WYNIKI BADAN

Mieszaniny PS/TPUR

Na zdjeciu mikroskopowym mieszaniny PS/TPUR
bez kompatybilizatora jest widoczna mikrostruktura
dwufazowa z wyrazng granica miedzy matryca PS
a faza rozproszona TPUR wystepujaca w postaci mikro-
sfer srednicy 0,41—1,11 pum, przecietnie 0,65 um (rys.
la). Na termogramie DSC tej prébki (rys. 2, krzywa 3)
wystepuja dwie wartosci T. Pierwszej odpowiada stabe
przegiecie w temp. ok. -25°C, co oznacza temperature
zeszklenia fazy TPUR, natomiast wyraZzne przegiecie
w temp. 99°C, to T, fazy PS. Zaréwno wystepowanie
dwoéch wartosci Tg, jak i wspomniane dwie fazy na obra-
zach mikroskopowych $wiadcza o stabej mieszalnosci
sktadnikéw mieszaniny.
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Rys. 1. Obraz mikroskopowy mieszaniny PS/TPUR bez (a) i z dodatkiem kompatybilizatora (b)
Fig. 1. Microscopic image of PS/TPUR blend without (a) and with compatibilizer (b)

Rys. 2. Termogramy DSC: 1 — PS, 2 — TPUR, 3 —
PS/TPUR, 4 — PS/TPUR/K; wartosci liczbowe dotyczg tem-
peratury zeszklenia

Fig. 2. DSC thermograms: 1 — PS, 2 — TPUR, 3 —
PS/TPUR, 4 — PS/TPUR/K; numerical values relate to glass
transition temperature

Dodatek kompatybilizatora do mieszaniny
PS/TPUR (mieszanina PS/TPUR/K) powoduje wyraz-

ng zmiane charakteru morfologii z dwufazowego na
wielofazowy (rys. Ib). Oprécz mikrosfer TPUR pojawia
sie¢ dodatkowa faza takze w postaci mikrosfer Srednicy
0,41—1,67 pm (przecietnie 0,74 (im), obejmujacych tacz-
nie PS i TPUR. Struktury te sg wieksze od mikrosfer
TPUR obserwowanych w mieszaninie bez kompatybili-
zatora. W obu przypadkach mikrosfery czystego TPUR
sg raczej stabo zwigzane z matrycg PS, a na przetomie
mozna zauwazy¢ Slady po ich wyrwaniu z matrycy.
Mikrosfery zawierajgce jednoczesnie PS i TPUR charak-
teryzuja sie wyraznie lepszg adhezjg do matrycy PS. Pe-
kanie takich mikrosfer przebiega we wnetrzu, a nie na
granicy z matrycg materiatu.

Po dodaniu kompatybilizatora na termogramie DSC
(rys. 2, krzywa 4,) obserwuje sie dodatkowy pik (ok.
45°C) odpowiadajgcy temperaturze zeszklenia, ktéra
jest niewatpliwie zwigzana z pojawieniem sie fazy PS-
-TPUR w uktadach z kompatybilizatorem. Temperatura
zeszklenia odpowiadajgca fazie PS nieznacznie sie tu ob-
niza (o ok. 2°C, krzywe 3 i 4 na rys. 2), co Swiadczy
o wptywie kompatybilizatora na wtasciwosci matrycy.
Dodatek kompatybilizatora poprawia adhezje fazy roz-
proszonej, wowczas gdy w mikrosferach TPUR pojawia
sie PS.

Rys. 3. Obraz mikroskopowy mieszaniny ABS/TPUR bez (a) i z dodatkiem kompatybilizatora (b)
Fig. 3. Microscopic image of ABS/TPUR blend without (a) and with compatibilizer (b)



840

Mieszaniny ABS/TPUR

Mieszaniny ABS/TPUR zaréwno bez dodatku kom-
patybilizatora, jak i z nim, wykazuja strukture dwufa-
zowg (rys. 3). W obu probkach faza rozproszona TPUR
ma posta¢ mikrosfer réznigcych sie jednak wymiarami.
W przypadku ukitadu ABS/TPUR S$rednice mikrosfer
wynoszg 0,2—0,3 pm (rys. 3a), a dodatek kompatybili-
zatora powoduje zmniejszenie ich do ok. 0,1 pm (rys.
3b).

temperatura, eC

Rys. 4. Termogramy DSC: 1 — ABS, 2 — TPUR, 3 —
ABS/TPUR, 4 — ABS/TPUR/K; wartoéci liczbowe dotyczg
temperatury zeszklenia

Fig. 4. DSC thermograms: 1 — ABS, 2 — TPUR, 3 —
ABS/TPUR, 4 — ABS/TPUR/K; numerical values relate to

glass transition temperature

Z pordwnania termogramoéw DSC mieszaniny
ABS/TPUR (rys. 4, krzywa 3) i uktadu ABS/TPUR/K
(rys. 4, krzywa 4) wynika, ze temperatura zeszklenia
matrycy ABS po dodaniu kompatybilizatora ulegta ob-
nizeniu ze 101°C do 79°C. Zatem pod wptywem kompa-
tybilizatora nastepuje czesSciowe wymieszanie matrycy
ABS z fazg rozproszong TPUR. Potwierdza to wnioski
wysnute na podstawie obrazéw mikroskopowych.

Mieszaniny PA6/ABS

Wyniki badan mikroskopii elektronowej wykazuja,
ze mieszanina PAG6/ABS bez kompatybilizatora jest
uktadem heterofazowym, w ktérym faza rozproszona
ABS sklada sie z mikrosfer o $rednicach mieszczgcych
sie w przedziale od 0,5 pm do 1 pm (rys. 5a). Na zdje-
ciach wystepuja zaréwno pekniete mikrosfery ABS, jak
i puste miejsca po ich wyrwaniu z matrycy PA6. Po do-
daniu kompatybilizatora wyraznie zwiekszajg sie wy-
miary mikrosfer fazy rozproszonej (rys. 5b). Pekniecie
na powierzchni kruchego przetomu przebiega tu naj-
czesciej poprzez mikrosfery ABS, a liczba pustych miejsc
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Rys. 5. Obraz mikroskopowy mieszaniny PA6/ABS bez (a) iz
dodatkiem kompatybilizatora (b)

Fig. 5. Microscopic image of PA6/ABS blend without (a) and
with compatibilizer (b)

po wyrwanych mikrosferach nieznacznie maleje, co
wskazuje na nieco wiekszg w tym przypadku adhezje
miedzy nimi i matrycg PA6.

Rys. 6. Termogramy DSC: 1 — ABS, 2 — PA6/ABS, 3 —
PAG6/ABS/K; wartoéci liczbowe dotyczg temperatury zeszkle-
nia, piki A oraz Ai odpowiadajg temperaturze topnienia PAG6

Fig. 6. DSC thermograms: 1 — ABS, 2 — PA6/ABS, 3 —
PAG6/ABS/K; numerical values relate to glass transition tem-

perature, A and Ai peaks relate to PA6 melting point
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Na termogramie DSC (rys. 6, krzywa 2) mieszaniny
PA6/ABS w temp. ok. 220°C widoczny jest pik odpo-
wiadajacy temperaturze topnienia PA6 oraz pik zwiaza-
ny z jedna temperatura zeszklenia (ok. 80°C). Tempera-
tura zeszklenia matrycy ABS wynosi 103,6°C (krzywa
1). Wiedzac, ze temperatura zeszklenia PA6 wynosi ok.
53°C [14] oraz biorac pod uwage jego krystalicznosé, pik
w temp. 80°C nalezy interpretowaé jako temperature
zeszklenia fazy PA6 + ABS o wiekszej zawartosci ABS;
mogloby to §wiadczy¢ (wbrew obserwacjom mikrosko-
powym) o czeSciowej mieszalnosci ukladu przed doda-
niem kompatybilizatora. Natomiast wprowadzenie
kompatybilizatora powoduje przesunigcie takze jedynej
temperatury zeszklenia do wartosci identycznej z Ty
ABS (krzywa 1 i 3), co z kolei wskazywaloby na ograni-
czenie mieszalno$ci ukladu PA6/ABS. Opisane zmiany
struktury fazowej mieszanin PA6/ABS w nieobecnosci
i w obecnosci kompatybilizatora wymagaja jeszcze dal-
szych badan w celu wyjasnienia ich przyczyny.

PODSUMOWANIE

Dodanie poliuretanu szczepionego na kopolimerze
styren/kwas styrenosulfonowy jako kompatybilizatora
do rozmaitych mieszanin polimerowych wplywa na
morfologie tych ukladéw w rézny sposéb. Zastosowanie
kompatybilizatora w mieszaninie PS/TPUR powoduje
pojawienie si¢ dodatkowego elementu morfologicznego
w postaci mikrosfer zlozonych z PS i TPUR, natomiast w
ukladzie ABS/TPUR — zmniejsza wymiary fazy roz-
proszonej, a w przypadku mieszaniny PA6/ABS —
wplywa na stopiet adhezji miedzy faza rozproszona
a matryca. Zaobserwowane zmiany morfologii miesza-
nin po dodaniu kompatybilizatora sklaniaja do podjecia
badait w szerokim zakresie skladu w celu otrzymania
materialéw o korzystnych wlasciwosciach uzytkowych.

Autorzy dzigkujaq pracownikom Zakladéw Widkien Che-
micznych Stilon SA w Gorzowie Wielkopolskim za przygoto-
wanie prdbek mieszanin polimerowych do bada#.
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