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Badania wplywu wygrzewania i starzenia promieniami UV

na strukture kompatybilizowanych mieszanin PP/PA 6

Streszczenie — Sporzadzono mieszaniny polipropylenu (PP) z poliamidem 6 (PA 6) o sktadzie
30/70, 50/50 i 70/30 (% mas.), z dodatkiem poliwinylopirolidonu (PWP) jako kompatybilizatora.
Probki czystego PA 6, PP oraz wytworzonych mieszanin PA 6/PP poddano wygrzewaniu, starze-
niu promieniami UV lub wygrzewaniu i starzeniu, oceniajac wptyw tych proceséw na krystalicz-
no$¢ i morfologie badanych polimeréw. Na podstawie przebiegu krzywych DSC oraz obrazéw
uzyskanych za pomoca mikroskopu optycznego stwierdzono, ze po wygrzewaniu i starzeniu UV
nastapil znaczny wzrost fazy krystalicznej we wszystkich przypadkach, natomiast zakres tempe-
ratury topnienia oraz stopien krystalicznosci zmienit si¢ w niewielkim stopniu. Stwierdzono tez
wzrost odpornosci probek na starzenie Swietlne po ich wstepnej obrobce cieplnej.

Stowa kluczowe: poliamid, polipropylen, poliwinylopirolidon, mieszaniny, starzenie UV, wy-
grzewanie, roznicowa kalorymetria skaningowa, mikroskopia optyczna.

STUDIES ON THE INFLUENCE OF SOAKING AND ULTRAVIOLET IRRADIATION AGEING
ON THE STRUCTURE OF COMPATIBILIZED PP/PA 6 MIXTURES

Summary — The results of investigations on the crystallinity and structure of polypropylene,
polyamide 6 and their mixtures have been presented. The mixtures prepared in compositions of 30,
50 and 70 wt. % of polypropylene in relation to the polyamide using polyvinylpyrrolidone (PVP)
as compatibilizing agent. The influence of soaking, UV irradiation ageing or both on the crystallini-
ty and structure on polypropylene and polyamide 6 virgin samples, as well as on their mixtures
was determined. On the basis of obtained DSC curves and optical microscope images (Table 2, Figs.
1—10), it was concluded, that soaking and UV irradiation caused a significant increase of the crys-
talline phase in all the studied samples, while the melting temperature range and degree of crystal-
linity did not change significantly. An increase in the resistance to UV-induced ageing after preli-
minary soaking of the samples was also observed.

Keywords: polyamide, polypropylene, polyvinylpyrrolidone, mixtures, UV ageing, soaking, DSC,

optical microscopy.

W ostatnim dwudziestoleciu duzym zainteresowa-
niem ciesza si¢ mieszaniny polimerow stanowiace nowa
grupe materiatéw o interesujacej, niekiedy bardzo specy-
ficznej charakterystyce. Intensywnie rozwijaja sie tez me-
tody modyfikacji konwencjonalnych polimeréw prowa-
dzace do uzyskania materiatow o specjalistycznych wtas-
ciwosciach.

W celu wytworzenia mieszaniny o widocznej modyfi-
kacji w strukturze, wskazujacej na zmiany witasciwosci
sktadnikow, wykorzystuje sie, przebiegajace podczas
mieszania, zjawisko tworzenia si¢ okreslonej ilosci
zwigzku posredniego taczacego ze soba makroczasteczki
mieszanych polimeréw [1—3], ktérymi najczesciej sa ko-
polimery szczepione lub blokowe. Zmiane w budowie
chemicznej polimerdw wyjsciowych uzyskuje sie pod-

czas mieszania, dzieki uzyciu kompatybilizatoréw o od-
powiedniej reaktywnosci [4—9]. Zastosowanie kompaty-
bilizatoréw sprzyja takze tworzeniu sie kopolimeréow
blokowych o strukturze zblizonej do struktury polime-
row wyjsciowych. Powstajace w taki sposdb kopolimery
stanowia uklad, w ktérym rozne fazy potaczone sa ze
soba, a wynikiem tego jest zauwazalne zmniejszenie na-
piecia miedzyfazowego w mieszaninie. Zmiany w budo-
wie chemicznej polimerow wyjsciowych zachodza row-
niez po wprowadzeniu do mieszaniny, dodatkowo, m.in.
matoczasteczkowych zwiazkdw, takich jak: nadtlenki lub
epoksydy [9—19].

W niniejszej pracy fizycznej modyfikacji poddano po-
liamid (PA 6) oraz polipropylen (PP) stosujac poliwinylo-
pirolidon (PWP), polimer amorficzny, zdolny do jonizacji



122

POLIMERY 2011, 56, nr 2

i tworzenia komplekséw z przeniesieniem tadunku z
wieloma zwiazkami elektrofilowymi, a takze z donorami
protonow. Obecne w makroczasteczkach PWP grupy —
akceptory protonéow — stwarzajq prawdopodobienstwo
powstawania miedzyczasteczkowych wigzan wodoro-
wych w mieszaninie z PA. W uktadzie PWP z polipropy-
lenem przewiduje sie pojawienie stabych oddziatywan
hydrofobowych pomiedzy taricuchem weglowodoro-
wym PWP a taricuchem PP [18—22].

W pracy przestawiono wyniki badan wptywu wy-
grzewania oraz starzenia promieniami UV probek mie-
szanin PA 6/PP kompatybilizowanych za pomocg PWP,
na ich strukture i wlasciwosci. Zakres prac badawczych
obejmowatl: analize termiczng (DSC) oraz badanie struk-
tury nadczasteczkowej. Wygrzewane polimery oraz ich
mieszaniny zmieniaja swoje wiasciwosci i strukture
[20—23], co ma istotny wplyw réwniez na przebieg pro-
cesu ich starzenia pod wplywem promieniowania UV.
Planowany skfad mieszaniny zalezy w duzym stopniu
od przewidywanych wtasciwosci i czasu uzytkowania
wytworu a takze odpornosci na degradacje fotoche-
miczna.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Polipropylen o nazwie handlowej Malen PJ-400,
produkowany przez Petrochemie Ptock SA.

— Poliamid 6 o nazwie handlowej Tarnamid T-27 pro-
dukowany przez Zaktady Azotowe Tarnow.

— Poliwinylopirolidon o cigezarze czasteczkowym
12 000 + 2500.

Przygotowanie probek do badan

Do badan wtasciwosci termicznych i struktury wyko-
rzystano mieszaniny o sktadzie: PP30 %/PA70 %,
PP50 %/PAS50 %, PP70 %/PA30 % z udziatem poliwinylo-
pirolidonu jako kompatyblilizatora w ilosci 2 % mas.
Poliamid i poliwinylopirolidon przed przetwarzaniem

Tabela 1. Warunki wtryskiwania probek mieszanin
Table 1. Injection molding parameters of the sample mixtures

Przetwarzane tworzywo
Parametry PP PA 6
wiryskiwania PP70 %/PA30 % | PP50 %/PA50 %,
PP30 %/PA70 %
Temperatura dyszy, °C 230 245
Temperatura formy, °C 80 80
Cisnienie wtrysku, MPa 70 100
Cisnienie docisku, MPa 35 45
Czas docisku, s 20 5
Czas chlodzenia, s 15 20

suszono w suszarce Zelmet z komora cieplna ke-100/200
w temp. 80 °C przez 12 h.

Wypraski uzyskiwano za pomoca wtryskarki Krauss
Maffei KM65 — 160C1 ze slimakiem o $rednicy 30 mm
i stosunku L/D =23, trdjstrefowym, o stalym skoku na ca-
fej dlugosci oraz sita zamykania formy 650 kN. Podsta-
wowe warunki wtryskiwania prébek zestawiono w ta-
beli 1.

Wygrzewanie probek

Wygrzewanie probek prowadzono w komorze wypo-
sazonej w termometr do rejestrowania zadanej wartosci
temperatury oraz autotransformator regulujacy wartos¢
napiecia uktadu grzejnego. Proces wygrzewania realizo-
wano w temp. 170 °C — PA, 130 °C — PP, 140 °C — PP70
%/PA30 %, 150 °C — PP50 %/PA50 % i 160 °C —
PP30 %/PA70 %; szybko$¢ nagrzewania wynosila
0,015 °C/s, czas wygrzewania 900 s na 1 mm grubosci
probki, szybkos¢ chtodzenia 0,010 °C/s [21—23].

Starzenie probek

Proces starzenia promieniami UV prowadzono
w komorze do badan przy uzyciu jarznika rteciowej
wysokopreznej lampy wytadowczej o mocy 0,125 kW.
Czas starzenia w komorze réwny 9,26 dni obliczono
przyjmujac catkowita moc promieniowania stoneczne-
go w ciagu roku réwna 1000 kWh/m? [24, 25]. Czas ten
odpowiadat okresowi 4 lat promieniowania stonecz-
nego [26, 27].

Metody badan

— Strukture nadczasteczkowq i krystalicznos¢ spo-
rzadzonych mieszanin oceniano wykorzystujac prébki
otrzymane z rdzenia wyprasek wtryskowych. Masa pro-
bek zawierata si¢ w granicach 7—10 mg. Probki odwaza-
no z doktadnoscia 0,01 mg, za pomoca wagi firmy Sarto-
rius z wewnetrzna kalibracja i zamknietym obszarem po-
miarowym. Badania metodg DSC wykonano przy uzyciu
mikrokalorymetru skaningowego typu PC 200 firmy
Netzsch. Krzywe DSC rejestrowano podczas ogrzewania
probek z szybkoscig 10 °C/min, w zakresie zmian temp.
20—250 °C.

Do wyznaczenia stopnia krystaliczno$ci wykorzys-
tano oprogramowanie urzadzenia PC 200 Netzsch,
umozliwiajace badanie przebiegu topnienia probki
w zadanym przedziale temperatury oraz wyznaczenie
pola powierzchni migedzy krzywa termograficzng a li-
nig podstawowa w obszarze wystepowania refleksu
endotermicznego.

— Strukture morfologiczng obserwowano pod mikro-
skopem optycznym firmy Nikon Eclipse E 200. Do badan
stosowano probki o grubosci 10—18 pm wycinane mi-
krotomem produkcji Thermo Electron Corporation
z rdzenia prébek stosowanych do badan DSC.
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wielkosci wyznaczone na podstawie zarejestrowa-
nych krzywych termograficznych DSC zestawiono w ta-
beli 2.

Z analizy krzywych DSC wynika, ze zaréwno starze-
nie promieniami UV, jak i proces wygrzewania wywiera-
ja istotny wplyw na krystaliczno$¢ poliamidu 6, polipro-
pylenu oraz ich mieszanin kompatybilizowanych PWP,
przy czym od metody otrzymywania i historii termicznej
probek zalezy ruchliwos¢ segmentéw makroczasteczek,
nukleacja, wzrost i orientacja krystalitow.

W wyniku poddawania polipropylenu, kolejno, pro-
cesom wygrzewania i starzenia odnotowano wzrost war-
tosci energii pochtonietej przez probke (rys. 1). Zareje-

Tabela 2. Wyniki badan otrzymanych prébek metoda DSC
Table 2. Results of DSC studies of the obtained samples

strowano wzrost entalpii topnienia oraz sredniej tempe-
ratury topnienia krystalitow. Najwieksza wartos¢ ental-
pii topnienia (96,08 ]J/g) odnotowano w przypadku proé-
bek poddanych wygrzewaniu i starzeniu UV a takze pro-
bek tylko wygrzewanych (88,89 J/g). Na skutek procesu
wygrzewania i starzenia, a takze samego starzenia pik
endotermiczny nie zawezal sie a zakres temperatury top-
nienia fazy krystalicznej praktycznie biorac sie nie zmie-
niat.

W przypadku probek wykonanych z poliamidu 6, po
wygrzewaniu zarejestrowano wyrazny wzrost fazy krys-
talicznej (rys. 2) i zwigkszenie o 10 % wartosci entalpii
topnienia. W odniesieniu do prébek starzonych UV zare-
jestrowano nieznaczne podwyzszenie stopnia krystalicz-
nosci o ok. 0,5 % a ani maksymalna temperatura topnie-

Material polimerow Stopien Zakres temperatury Temperatura topnienia,
P y krystalicznosci, % topnienia, °C maksimum refleksu, °C
przed wygrzewaniem 40,8 112,7—173,8 167,9
PP wygrzewany 42,5 117,3—172,8 167,3
starzony UV 39,4 113,9—172,2 167,5
wygrzewany i starzony UV 46,1 116,5—171,9 166,5
przed wygrzewaniem 29,8 219,2—227,7 2240
PA wygrzewany 39,0 213,7—227,4 224,0
starzony UV 30,3 216,9—227,5 2242
wygrzewany i starzony UV 40,5 213,5—226,2 223,44
159,1—-173,1 167,3
przed wygrzewaniem 29,1
217,4—224,5 221,0
176,0—187,5 182,5
wygrzewany 26,5
217,6—225,7 222,2
PP30 %/PA70 %
162,2—172,9 167,1
starzony UV 25,1
218,0—223,6 220,6
155,3—177,9 170,1
wygrzewany i starzony UV 33,0
216,0—225,8 222,0
) 160,3—175,4 168,9
przed wygrzewaniem 30,0
216,3—223,4 220,0
178,3—187,1 182,7
wygrzewany 36,8
216,5—224,3 219,2
PP50 %/PA50 %
161,2—174,4 168,5
starzony UV 24,2
217,2—222,4 219,8
157,5—177,3 171,5
wygrzewany i starzony UV 31,5
117,2—225,2 220,4
159,8—173,9 167,9
przed wygrzewaniem 34,3
213,5—222,4 217,8
159,5—175,5 170,3
wygrzewany 37,7
206,2—223,1 211,4
PP70 %/PA30 %
162,3—173,2 168,7
starzony UV 32,6
208,1—221,4 217,4
. 163,4—180,9 173,5
wygrzewany i starzony UV 38,5
217,8—220,4 214,2
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Rys. 1. Termogramy DSC polipropylenu: 1 — PP, 2 — PP wy-
grzewany, 3 — PP wygrzewany i starzony UV, 4 — PP starzo-
ny UV

Fig. 1. DSC thermograms of polypropylene: 1 — PP, 2 — PP
after soaking, 3 — PP after soaking and UV radiation ageing,
4 — PP after UV irradiation ageing
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Rys. 2. Termogramy DSC poliamidu: 1 — PA 6, 2 — PA 6 wy-
grzewany, 3 — PA 6 wygrzewany i starzony UV, 4 — PA 6 sta-
rzony UV

Fig. 2. DSC thermograms of polyamide: 1 — PA 6,2 — PA 6
after soaking, 3 — PA 6 after soaking and UV radiation ageing
and 4 — PA 6 after UV irradiation ageing
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Rys. 3. Termogramy DSC mieszaniny PP30 %/PA70 %:1 —
PP30 %/PA70 %, 2 — PP30 %/PA70 % wygrzewany, 3 —
PP30 %/PA70 % wygrzewany i starzony UV, 4 — PP30 %/
PA70 % starzony UV

Fig. 3. DSC thermograms of PP30 wt. % /PA70 wt. % mixture:
1 — PP30 wt. %/PA70 wt. %, 2 — PP30 wt. %/PA70 wt. %
after soaking, 3 — PP30 wt. %/PA70 wt. % after soaking and
UV radiation ageing and 4 — PP30 wt. %/PA70 wt. % after
UV irradiation ageing
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Rys. 4. Termogramy DSC mieszaniny PP50 %/PA50 Y%: 1 —
PP50 %/PA50 %, 2 — PP50 %/PA50 % wygrzewany, 3 —
PP50 %/PA50 % wygrzewany i starzony UV, 4 — PP50 %/
PA50 % starzony UV

Fig. 4. DSC thermograms of PP50 wt.% /PA50 wt. % mixture:
1 — PP50 wt. %/PA50 wt. %, 2 — PP50 wt. %/PA50 wt. %
after soaking, 3 — PP50 wt. %/PA50 wt. % after soaking and
UV radiation ageing and 4 — PP50 wt. %/PA50 wt. % after
UV irradiation ageing

nia ani tez zakres temperatury topnienia nie ulegly wiek-
szym zmianom. Najwieksza wartoscia entalpii topnienia
(76,97 J/g) charakteryzowaty sie¢ probki PA 6 po proce-
sach wygrzewania i starzenia UV.

Na podstawie termogramoéw DSC mieszaniny PP30
%/PA70 %, najwieksza warto$¢ stopnia krystalicznosci
mozna przypisa¢ probkom zaréwno wygrzewanym, jak
i starzonym UV (rys. 3). Podczas wygrzewania zachodza
w badanych materiatach polimerowych przemiany
strukturalne i zmienia sig ich sklad fazowy. Zmniejszenie
sie udziatu fazy amorficznej dowodzi, ze nastepuje krys-
talizacja wtérna, podczas ktérej udoskonala sie struktura
krystaliczna tworzywa, utworzona w procesie krystali-
zacji pierwotne;j.
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Rys. 5. Termogramy DSC mieszaniny PP70 %/PA30 %: 1 —
PP70 %/PA30 %, 2 — PP70 %/PA30 % wygrzewany, 3 —
PP70 %/PA30 % wygrzewany i starzony UV, 4 —
PP70 %/PA30 % starzony UV

Fig. 5. DSC thermograms of PP70 wt. % /PA30 wt. % mixture:
1 — PP70 wt. %/PA30 wt. %, 2 — PP70 wt. %/PA30 wt. %
after soaking, 3 — PP70 wt. %/PA30 wt. % after soaking and
UV radiation ageing and 4 — PP70 wt. %/PA30 wt. % after
UV irradiation ageing
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Rys. 6. Struktura obserwowana pod mikroskopem optycznym: a) PP, b) PP po wygrzewaniu, c¢) PP po starzeniu promieniami UV,
d) PP po wygrzewaniu i starzeniu promieniami UV, powigkszenie 400x

Fig. 6. Structures observed on an optical microscope (400x magnification): a) PP, b) PP after soaking, c) PP after UV irradiation
ageing, d) PP after soaking and UV irradiation ageing
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d) PA po wygrzewaniu i starzeniu promieniami UV, powigkszenie 400%
Fig. 7. Structures observed on an optical microscope (400x magnification): a) PA, b) PA after soaking, c) PA after UV irradiation
ageing, d) PA after soaking and UV irradiation ageing
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Rys. 8. Struktura obserwowana pod mikroskopem optycznym: a) PP30 %/PA70 %; b) PP30 %/PA70 %, po wygrzewaniu;
c) PP30 %/PA70 %, po starzeniu promieniami UV; d) PP30 %/PA70 %, po wygrzewaniu i starzeniu promieniami UV, powieksze-
nie 400x

Fig. 8. Structures observed on an optical microscope (400x magnification): a) PP30 wt. %/PA70 wt. %, b) PP30 wt. %/
PA70 wt. % after soaking, c) PP30 wt. %/PA70 wt. % after UV irradiation ageing, d) PP30 wt. %/PA70 wt. % after soaking and
UV irradiation ageing
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Rys. 9. Struktura obserwowana pod mikroskopem optycznym: a) PP50 %/PA50 %; b) PP50 %/PA50 %, po wygrzewaniu;
c) PP50 %/PA50 %, po starzeniu promieniami UV; d) PP50 %/PA50 %, po wygrzewaniu i starzeniu promieniami UV, powieksze-
nie 400x

Fig. 9. Structures observed on an optical microscope (400x magnification): a) PP50 wt. %/PA50 wt. %, b) PP50 wt. %/
PA50 wt. % after soaking, c) PP 50 wt. %/PA 50 wt. % after UV irradiation ageing, d) PP50 wt. %/PA50 wt. % after soaking and

UV irradiation ageing
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Rys. 10. Struktura obserwowana pod mikroskopem optycznym: a) PP70 %/PA30 %; b) PP70 %/PA30 %, po wygrzewaniu;
c) PP70 %/PA30 %, po starzeniu promieniami UV; d) PP70 %/PA30 %, po wygrzewaniu i starzeniu promieniami UV, powieksze-

nie 400x

Fig. 10. Structures observed on an optical microscope at a 400x magnification: a) PP70 wt. %/PA30 wt. %, b) PP70 wt. %/
PA30 wt. % after soaking, c) PP70 wt. %/PA30 wt. % after UV irradiation ageing, d) PP70 wt. %/PA30 wt. % after soaking and

UV irradiation ageing

W mieszaninie PP30 %/PA70 % najmniejsza wartosc¢
stopnia krystaliczno$ci dotyczyta probek starzonych UV,
za$ najwieksza — probek wygrzewanych (rys. 4).
W przypadku mieszaniny PP70 %/PA30 % najwigksza
wartoscig stopnia krystalicznosci charakteryzowaly sie
probki zaréwno wygrzewane, jak i starzone UV, nato-
miast wartosci stopnia krystalicznosci pozostatych pro-
bek tej mieszaniny niewiele sie réznity (rys. 5). Rowniez
i zakres topnienia fazy krystalicznej wszystkich bada-
nych prébek byt podobny.

W wyniku obserwacji struktury prébek polipropyle-
nu i poliamidu 6, za pomoca mikroskopu optycznego, po
ich wygrzewaniu a takze po wygrzewaniu i starzeniu,
stwierdzono obecnos¢ zwiekszonej ilosci sferolitow (rys.
6, 7). W przypadku PP wystepuja sferolity dobrze
uksztattowane i o duzych wymiarach. Po wygrzewaniu
struktura jest bardziej widoczna i uporzadkowana (rys.
6b). Poliamid 6 charakteryzuje si¢ struktura drobnoziar-
nista. Na skutek dziatania promieni UV nastapito zmniej-
szenie wymiaréw elementow strukturalnych PA 6 (rys.
7¢). Po procesach wygrzewania oraz wygrzewania i sta-
rzenia zaobserwowano istotny rozrost sferolitow (rys.
7d). Po wygrzewaniu obserwuje si¢ bardziej wyrazne
ksztalty sferolitéw zaréwno w probce PP, jak i PA 6.

Podobnie zachowuja si¢ mieszaniny, przy czym zau-
wazono wzrost wymiardw sferolitow w miare zwieksza-

nia zawarto$ci polipropylenu a zmniejszania udziatu po-
liamidu w mieszaninie. Po starzeniu UV obserwuje sie
rozdrobnienie struktury badanych mieszanin. W przy-
padku mieszaniny PP30 %/PA70 % sa widoczne zgrupo-
wania sferolitow o wigkszych wymiarach. W prébkach
starzonych promieniami UV obszary tych zgrupowan sa
wigksze (rys. 8). Jak juz wspomniano, w miare zwigksza-
nia zawarto$ci polipropylenu w mieszaninie (rys. 9, 10)
stwierdzono intensywny rozrost sferolitow po procesie
wygrzewania i mniejsze rozdrobnienie elementow struk-
turalnych po starzeniu UV.

WNIOSKI

Stwierdzono wyrazny wpltyw wygrzewania oraz sta-
rzenia UV na krystalicznos¢ i strukture morfologiczna
mieszanin PA 6/PP kompatybilizowanych PWP, przy
czym stopien krystalicznosci sporzadzonych mieszanin
zmienia si¢ wraz z zawartoscia sktadnikéw polimero-
wych. Podczas wygrzewania w badanych polimerach za-
chodza przemiany strukturalne i zmienia sie ich skiad
fazowy. Na podstawie przebiegu krzywych DSC probek
mieszanin po wygrzewaniu i starzeniu UV stwierdzono
wzrost fazy krystalicznej zarowno polipropylenu jak
i poliamidu 6, przy czym zakres temperatury topnienia
nie ulegatl wigkszym zmianom.
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W mieszaninach starzonych promieniami UV nas-

tapit spadek stopnia krystalicznosci oraz zmiana wiasci-
wosci termicznych i struktury polimeréw. Prébki starzo-
ne UV poddane uprzednio wygrzewaniu wykazuja
wieksza odpornos¢ na dziatanie promieniowania UV.

N o=

O 0 N oUW
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